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1. Einleitung 
Innovationen und Neuentwicklungen in Technik und Wirtschaft führten seit jeher zur 
Herstellung neuer, den aktuellen Anforderungen angepasster Werkstoffe. Während Holz, 
Ton und Metalle seit Tausenden von Jahren das Leben der Menschen bereichern und 
vereinfachen, wurden Ende des 19. Jahrhunderts die ersten Kunststoffe wie Naturgummi 
und Cellulosenitrat entwickelt. Etwas später kamen die ersten Celluloseacetatfasern dazu, in 
den darauffolgenden Jahren vollsynthetische Kunststoffe, wie Polyethylen, PVC oder 
Polyamide. Ab den 30er/40er Jahren des 20. Jahrhunderts wurden immer mehr Kunststoffe 
großtechnisch hergestellt. [1] So betrug die Produktion im Jahr 2005 weltweit ca. 235 Mio. 
Tonnen [1, 2]. Durch Eigenschaften wie geringes spezifisches Gewicht, gute 
Verarbeitbarkeit, Korrosionsbeständigkeit und eine enorme Vielfalt werden Kunststoffe in 
allen Gegenständen des täglichen Bedarfs, der Landwirtschaft oder im Fahrzeugbau 
eingesetzt. Materialkennwerte, wie geringer E-Modul, eine ausgeprägte zeit- und 
temperaturabhängige Verformbarkeit und im Vergleich zu Metallen geringere Festigkeiten 
grenzen die Verwendungsmöglichkeiten von Kunststoffen allerdings auf Bereiche mit 
geringeren mechanischen Anforderungen ein. [47, 3, 4, 92] 
Durch die Verarbeitung von Polymeren mit Fasermaterial kann das Einsatzspektrum der 
Kunststoffe enorm erweitert werden. Es entstehen sogenannte Verbundwerkstoffe (engl. 
composites). Hier werden die Eigenschaften von hochfestem Fasermaterial als eingelagerte 
diskontinuierliche Phase mit den Eigenschaften der kontinuierlichen Matrixphase eines 
Polymers kombiniert, was vor allem die mechanischen und thermischen Eigenschaften des 
Grundmaterials verbessert [47]. Die Herstellung flächiger Gebilde (Vliese, Gewebe) 
ermöglicht es nicht nur auf wirtschaftliche Weise aus Standard-Kunststoffen Werkstoffe mit 
optimierten physikalischen Eigenschaften herzustellen, sondern auch durch einen 
anisotropen Aufbau und gezielte Anordnung des Fasermaterials den häufig 
richtungsabhängigen oder lokal hohen mechanischen Ansprüchen gerecht zu werden [47]. 
So haben sich Faser-Kunststoffverbunde aufgrund sehr guter Leichtbaukennwerte in Luft- 
und Raumfahrt sowie in der Automobilindustrie etabliert [14]. Häufig werden dabei 
Kohlenstoff-, Glas- oder Aramidfasern mit verschiedenen Matrizes eingesetzt. Die Vorteile 
dieser Kunststoffverbundsysteme führen zu einem kontinuierlichen Wachstum der 
Produktion [5, 6, 92]. 
Seit Jahren zeigt sich aufgrund der absehbaren Verknappung der Erdölreserven, des damit 
einhergehenden Preisanstiegs und des häufig aufwändigen Recyclings oder der schlechten 
Abbaubarkeit petrochemischer Polymerwerkstoffe die Notwendigkeit, vermehrt 
Polymerwerkstoffe auf natürlicher Basis zu entwickeln [7]. Verbundwerkstoffe werden 
diesbezüglich in zwei Gruppen unterteilt – die Biocomposite, welche aus einem 
herkömmlichen Polymer und Naturfasern bestehen und den ‚grünen‘ Compositen, welche 
aus komplett biobasiertem Material – Naturfasern und einem Polymer auf natürlicher Basis, 
so genannten Biopolymeren – bestehen [8].  
Der Einsatz von Biocompositen ist in den unterschiedlichsten Bereichen gebräuchlich, so 
werden sie z. B. in heutigen Autos eingesetzt, wie in Sitzen, der Isolierung oder 
Rückenwandlehnen im Modell der BMW7er Reihe [9]. 
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Der Einsatz von grünen Compositen hat sich im Vergleich dazu noch nicht so etabliert. Doch 
auch hier gibt es interessante Forschungsergebnisse, welche auf neue und vor allem 
nachhaltige Werkstoffeigenschaften und Einsatzmöglichkeiten hoffen lassen. Oksman et al. 
stellten beispielsweise Flachs/PLA-Composite her, in denen die Festigkeitseigenschaften die 
der zum Vergleich herangezogenen Flachs/PP-Composite um 50 % übertrafen [10]. Werden 
mechanische Kennwerte, wie elastischer Verformungswiderstand, Zugmodul oder 
Zugfestigkeit verglichen, so erreichen hier besonders PLA und Cellulosederivate hohe 
Werte, die mit konventionellen Kunststoffen vergleichbar sind. Nachteilig beim PLA ist die 
niedrige Wärmeformbeständigkeit, während bei den Cellulosederivaten hohe 
Schmelztemperaturen aufwändigere Prozesstechnik verursachen. [7, 47, 11]  
Bei nahezu allen Werkstoffkombinationen für Faser-Verbundwerkstoffe liegt die 
Herausforderung in einer Optimierung der Faser-Matrixhaftung um die Eigenschaften 
zwischen Matrix- und Fasermaterial effektiv zu kombinieren.  
Ziel dieser Arbeit ist die Modifikation von biobasierten Matrixmaterialien, wie 
Cellulosederivaten mittels technisch skalierbarer Methoden, um das Potential dieser 
modifizierten Matrixmaterialien für den Einsatz in grünen Compositen zu eruieren. 
Besonderes Augenmerk wurde auf die Faser-Matrixhaftung gelegt. Hier bietet die 
Modifikation des DS von Celluloseestern großes Potential für eine bessere Faser-
Matrixhaftung. So können sich bei verringertem DS zusätzliche 
Wasserstoffbrückenbindungen zu Naturfasern ausbilden, was zu einer besseren Haftung der 
beiden Phasen führen kann. Es wurden verschiedene Synthesewege genutzt um den DS 
gezielt zu variieren. Der Einfluss des DS verschiedener Cellulosederivate auf die 
thermischen Eigenschaften wurde mittels Dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC) und 
Thermogravimetrischer Analyse (TGA) untersucht. Aussagen über strukturelle 
Veränderungen erfolgten über spektroskopische und chromatografische Methoden und über 
die Elementaranalyse. Ausgewählte Cellulosederivate wurden zu Prüfkörpern verarbeitet und 
Festigkeitsuntersuchungen durchgeführt. Aus den gewonnen Ergebnissen in 
Zusammenhang mit den Verarbeitungseigenschaften wurden geeignete Materialien 
ausgewählt, um die Faser-Matrixhaftung mit Naturfasern zu untersuchen. 
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2. Theoretische Grundlagen 
2.1 Verbundwerkstoffe 
2.1.1 Definition und Eigenschaften 
Ein Verbundwerkstoff oder auch Composit besteht aus Verstärkungskomponenten, die in 
eine kontinuierliche Phase, die Matrix, eingebettet sind [14]. Bei mehreren diskontinuierlichen 
Phasen wird von Hybridwerkstoffen gesprochen [13, 14].  
Sowohl Matrix wie auch die Verstärkungskomponenten können aus synthetischem oder 
natürlichem Material bestehen. Ziel bei Verbundwerkstoffen ist die Kombination der 
Komponenten, so dass die Eigenschaften des Verbundwerkstoffes denen der 
Einzelkomponenten überlegen sind [12].  
Verbundwerkstoffe können nach mehreren Kriterien unterteilt werden. In Abhängigkeit von 
der Art der Matrix lassen sich Verbundwerkstoffe in folgende Kategorien klassifizieren [13]: 
- Verbundwerkstoffe mit organischer Matrix (z. B. Polymere wie Epoxidharze) 
- Verbundwerkstoffe mit metallischer Matrix (z. B. Legierungen aus Aluminium, 
Magnesium, Titan) 
- Verbundwerkstoffe mit keramischer Matrix (z. B. Aluminiumoxid, Siliciumcarbid, 
Zirconiumdioxid). [13] 
Verbundwerkstoffe basierend auf organischer Matrix haben einen Temperatureinsatzbereich 
von maximal 200 – 300 °C, während Verbundwerkstoffe aus metallischer Matrix bis zu einer 
Temperatur von 600 °C, aus keramischer Matrix sogar bis 1000 °C eingesetzt werden 
können. [13] 
In Abhängigkeit von der Form der diskontinuierlichen Phase können Verbundwerkstoffe in  
- Faserbundwerkstoffe und  
- Teilchenverbundwerkstoffe  
unterteilt werden. Die folgenden Ausführungen beziehen sich v. a. auf 
Faserverbundwerkstoffe. 
2.1.2 Fasern 
Fasermaterial im Sinne eines Faserverbundwerkstoffes ist die diskontinuierliche Phase, 
welche zur Verstärkung der Matrix im Verbund dient. [14] 
In einem Verbundwerkstoff bestimmen Fasern beträchtlich die mechanischen Eigenschaften 
des Werkstoffes wie Festigkeit und Steifigkeit [14]. Durch deren Zusatz können folgende 
Eigenschaften im Vergleich zur reinen Matrix erhöht werden: 
- Zug- und Reißfestigkeit, 
- E-Modul, 
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- Druckfestigkeit, 
- Scherfestigkeit, 
- Biegefestigkeit, 
- Schlagzähigkeit  
- und Härte.  
Parallel dazu können sich durch den Zusatz von Fasermaterial  
- die Kriech- und Fließneigung, 
- der Einfluss hoher Temperaturen auf die mechanischen Eigenschaften  
- und der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient 
reduzieren. Die Ausprägung des Einflusses der Fasern auf die Eigenschaften im 
Verbundwerkstoff ist u. a. von folgenden Parametern abhängig:  
- Eigenfestigkeit des Fasermaterials, 
- Form und Orientierung der Fasern,  
- dem Fasergehalt,  
- dem Herstellungsverfahren des Verbundwerkstoffes  
- und der Faser-Matrixhaftung. [15, 16] 
Das Zusammenspiel der einzelnen Komponenten im Verbundwerkstoff wird durch das 
folgende Spannungs-Dehnungsdiagramm verdeutlicht. So können in einem 
Verbundwerkstoff je nach Belastung beide Komponenten elastisch verformt, die Fasern 
elastisch und die Matrix plastisch verformt, oder beide Komponenten plastisch verformt 
werden. 
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Abbildung 2-1: Schematische Illustration von vier Stadien der Verformung von Faser, Matrix 
und Verbundwerkstoff. Stadium I: elastische Verformung von Faser und Matrix, Stadium II: 
elastische Verformung der Faser und plastische Verformung der Matrix, Stadium III: plastische 
Verformung von Faser und Matrix, Stadium IV: Versagen von Faser und Matrix [17] 
Je nach Art und Form der eingesetzten Fasern lassen sich Faserverbundwerkstoffe in 
folgenden Kategorien klassifizieren: 
- Endlosfasern,  
- Kurz- oder Stapelfasern 
- und Gewebe oder Gestricke [13, 14]. 
Die Verstärkungswirkung der Fasern ist stark richtungsabhängig, so können beispielsweise 
mit einer parallelen (unidirektionalen) Anordnung von Endlosfasern in Faserrichtung optimale 
Festigkeiten erreicht werden. Gleichzeitig führt dies zu einer starken Anisotropie im Verbund, 
was teilweise durch die Anordnung unidirektionaler Faserverbundwerkstoffschichten in 
verschiedenen Winkeln ausgeglichen werden kann. [18] 
Im Gegensatz dazu können mit Kurzfasern isotrope Eigenschaften im Verbund erreicht 
werden. Eine Möglichkeit dazu ist die Verarbeitung von Kurzfasern mit einer 
thermoplastischen Matrix auf Formpressen, da auf diese Art und Weise eine statistisch 
räumliche Anordnung der Fasern erreicht werden kann. Bei anderen typischen 
Verarbeitungsverfahren von Kurzfasern, wie Spritzguss oder Extrusion ergibt sich durch die 
Fließrichtung der Schmelze eine Vorzugsorientierung der Kurzfasern, was in einem 
gewissen Maß zu anisotropen mechanischen Eigenschaften des Verbundes führen kann. 
[15] 
Zum Einsatz kommen beispielsweise Kohlenstoff-, Glas-, Kunststoff-, aber auch Naturfasern. 
[14] 
2   Theoretische Grundlagen 
 
6 
Neben der Orientierung im Faserverbund sind die Oberflächeneigenschaften der Fasern für 
die spätere Anwendung entscheidend, da nur durch eine ausreichende Haftung zwischen 
Faser und Matrix die Kombination der Eigenschaften von kontinuierlicher und 
diskontinuierlicher Phase gewährleistet ist. [14] 
2.1.3 Matrix 
Die Matrix ist die kontinuierliche Phase in einem Verbundwerkstoff. [14] Sie fixiert die Fasern 
im Verbundwerkstoff in der gewünschten geometrischen Anordnung, dient der 
Kraftübertragung auf die Fasern, stabilisiert diese unter Druck und schützt sie vor 
Einwirkungen aus der Umgebung. Grundsätzlich können viele Werkstoffe als Matrix 
eingesetzt werden, wie Beton, keramische Werkstoffe oder auch Polymere. [14] 
Polymere lassen sich in duromere Matrizes, wie z. B. ungesättigte Polyesterharze, 
Epoxidharze oder Phenolharze und Thermoplasten, wie Polypropylen, Polyvinylchlorid oder 
Polylactid unterscheiden. Den Duromeren ist gemein, dass sie sich während des Aushärtens 
vernetzen. In Abhängigkeit vom Vernetzungsgrad lässt sich die Wärmeformbeständigkeit des 
Kunststoffes einstellen. So nehmen Wärmeformbeständigkeit und Sprödigkeit mit 
zunehmendem Vernetzungsgrad zu, gleichzeitig reduzieren sich Bruchdehnung, 
Arbeitsaufnahme und Chemikalienbeständigkeit. Es muss bei Duroplasten somit immer ein 
Kompromiss aus Wärmebeständigkeit und geforderter Zähigkeit getroffen werden, was 
beispielsweise im Fahr- und Flugzeugbau problematisch ist. Diese Problematik führte zur 
Entwicklung thermoplastischer Kunststoffe, welche sowohl hochdehnbar sind als auch eine 
hohe Wärmeformbeständigkeit besitzen. Weitere Vorteile sind u. a. eine hohe 
Schlagzähigkeit und Bruchdehnung, kurze Verarbeitungszyklen, keine Härtungsreaktionen 
während der Verarbeitung, die Schweißbarkeit und die Wiederverwertbarkeit der Abfälle. 
Nachteilig wirken sich die erhöhte Kriechneigung bei hohen Temperaturen, die zur 
Verarbeitung erforderlichen hohen Temperaturen und Drücke sowie die schwierige 
Imprägnierung der Fasern aufgrund der hohen Viskosität bei der Verarbeitung aus. [14]  
Bezüglich der Verarbeitung können Thermoplasten über thermische Umformprozesse 
verarbeitet werden, während Duromere vor der Aushärtung in die gewünschte Form 
gebracht werden müssen. Sie können anschließend nur noch mechanisch verarbeitet 
werden. [15] 
Entscheidend für die Verarbeitung und die spätere Verwendung sind die thermischen, wie 
auch die chemischen Eigenschaften der Matrizes. So können in Abhängigkeit der 
eingesetzten Matrix Verbundwerkstoffe in unterschiedlichen Temperaturbereichen verwendet 
werden (vgl. Kapitel 2.1.1). Gleichzeitig sind die thermischen Eigenschaften, wie 
Schmelztemperatur oder das Viskositätsverhalten in Abhängigkeit von der Temperatur bei 
kurzfasertypischen Verarbeitungsmethoden, wie Spritzguss und Extrusion von enormer 
Bedeutung, da dadurch Prozessparameter, wie Druck und Temperatur stark beeinflusst 
werden. Gleichzeitig ermöglicht eine niedrige Viskosität eine große Kontaktfläche zwischen 
Faser und Matrix. Diesbezüglich sind auch hier die chemischen Eigenschaften, wie z. B. 
funktionelle Gruppen wichtig für die Interaktion mit der Faser und damit eine ausreichende 
Faser-Matrixhaftung, was wiederum zu einer optimalen Kombination der Eigenschaften von 
Faser und Matrix führt. 
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2.1.4 Faser-Matrixhaftung 
Die Eigenschaften von Faserverbundwerkstoffen lassen sich nicht nur von den 
physikalischen Eigenschaften der Einzelkomponenten – Faser und Matrix – erklären. Einen 
weiteren Einfluss hat die Abstimmung der Einzelkomponenten aufeinander, was vorwiegend 
durch die Haftung und die mechanische Verträglichkeit zwischen Faser und Matrix bestimmt 
wird. Als mechanisch verträglich gelten Werkstoffe, wenn die Wechselwirkungen beim 
Zusammenfügen der Komponenten und bei der Verwendung des Verbundwerkstoffes zu 
keinen nachteiligen Eigenschaftsänderungen führen. [14] 
Die Haftung zwischen Faser und Matrix ist für die Spannungsübertragung von der Matrix auf 
die Faser notwendig, da ohne diese keine Verstärkung der Matrix durch die Fasern erreicht 
wird.  
Es werden folgende Bindungsmechanismen an den Grenzflächen unterschieden [14]: 
Chemisch kovalente Bindung 
Hier handelt es sich um die Bindungsart mit der größten Bindungsenergie – sie erfordert 
reaktionsfähige, funktionelle Gruppen auf der Faseroberfläche und in der Matrix. Direkte 
kovalente Bindungen entstehen nur, wenn die Matrix in einer Pfropfreaktion mit reaktiven, 
funktionellen Gruppen von Faserns wie Doppelbindungen oder Aminogruppen reagieren 
kann und somit in Gegenwart der Fasern Polyreaktionen ausgesetzt ist. [19] Diese 
Bindungen sind die Ursache, weshalb häufig Silane als Haftvermittler eingesetzt werden. [22] 
Sekundäre chemische Bindung 
Sekundäre chemische Bindungen verfügen über geringere Bindungsenergien als kovalente 
Bindungen und können sich nur bei guter Faserbenetzung durch die Matrix ausbilden, da 
ausreichender Kontakt der Atome beider Komponenten gewährleistet sein muss. Beispiele 
sind Wasserstoffbrückenbindungen, dipolare Wechselwirkungen, van-der-Waals-Kräfte und 
Dispersionskräfte. Diese Bindungsmechanismen treten häufig auf, wenn Polyester- oder 
Polyamidfasern in Matrixkunststoffen eingesetzt werden [15]. 
Adsorption und Benetzen 
Auch diese Effekte können die Faser-Matrixhaftung positiv beeinflussen, Voraussetzung ist 
eine höhere oder gleiche Oberflächenenergie der Faser im Vergleich zur Matrix. [20] Diese 
Effekte spielen besonders bei Verbundwerkstoffen, welche auf Metallschmelzen oder 
Polymerharzen basieren, eine Rolle [22]. So können beispielsweise Glas- und Carbonfasern 
mit Epoxid- und Polyesterharzen bei Zimmertemperatur benetzt werden, sofern die Viskosität 
der Harze nicht zu hoch ist [21].  
Interdiffussion [14, 22] 
Interdiffusion wird als die Diffusion von Molekülen verschiedener Komponenten verstanden, 
was zum örtlichen Verschlingen der Moleküle führen kann. Die Intensität von Interdiffussion 
wird von den beteiligten Komponenten, der Molekülkonformation und der molekularen 
Beweglichkeit beeinflusst. Interdiffussionsvorgänge konnten in mit Silanhaftvermittler 
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versetzten glasfaserverstärkten Polymerharzen [23] und in Kohlenstofffaserverstärkten 
Epoxidharzen [24] beobachtet werden. 
Elektrostatische Anziehung 
Elektrostatische Ladungsdifferenzen zwischen Faser und Matrix können ebenfalls zur 
Haftung der Grenzflächen beitragen. Plueddeman et al. gehen davon aus, dass zwischen 
Glasfasern und zur Haftungverbesserung eingesetzten Silanen zusätzlich zu kovalenten 
Bindungen Ladungsdifferenzen auftreten, die in geringem Maße zur Haftung beitragen 
können. Demnach sind die elektrostatischen Anziehungskräfte dafür verantwortlich, weshalb 
Silane effektiv bei sauren oder neutralen Verstärkungsmaterialen wie Glas oder Aluminium 
eingesetzt werden und mit weniger Erfolg an alkalischen Oberflächen, wie Magnesium, 
Asbest oder Calciumcarbonat. [22, 23, 25] 
Mechanische Haftung 
Unter mechanischer Haftung wird die formschlüssige Verbindung von Faser und Matrix 
verstanden, welche durch Unebenheiten und Poren im Fasermaterial gefördert wird. Diese 
Form der Haftung wird beispielsweise durch Oxidationsbehandlungen der Oberfläche von 
Carbonfasern gefördert, wodurch Gruben und Furchen und damit eine große Oberfläche der 
Fasern entsteht, was zu einer besseren Haftung der Fasern zu Polymermatrizes führt [22]. 
Auch die alkalische Behandlung von Agavenfasern führt zu einer raueren Oberfläche der 
Fasern und damit einer stärkeren Haftung zu HDPE (high density polyethylen) [26]. 
Alle Haftungsmechanismen können gleichzeitig in unterschiedlicher Intensität in 
Grenzflächen auftreten. Bei Untersuchungen zur Verbesserung der Faser-Matrixhaftung 
werden gezielt bestimmte Bindungsmechanismen angelegt, bzw. die Intensität vorhandener 
Bindungsmechanismen erhöht. 
2.1.5 Bestimmung der Faser-Matrixhaftung 
Die Grenzflächen in Verbundsystemen variieren stark in Abhängigkeit der verschiedenen 
eingesetzten Materialien. Aus diesem Grund gibt es die unterschiedlichsten Methoden zur 
Untersuchung der Faser-Matrixhaftung. Darüber hinaus ist die Faser-Matrixhaftung nicht 
direkt quantifizierbar, sondern es lassen häufig nur andere Kennwerte Rückschlüsse auf die 
Faser-Matrixhaftung zu. [22] 
Zur Analyse der Grenzflächen bei der Faser-Matrixhaftung werden u. a. 
- mikroskopische Methoden (z. B. Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)), um 
beispielsweise die örtlichen Konzentrationen von chemischen Elementen und 
funktionellen Gruppen an Carbonfasern zu untersuchen [24, 27] 
- und spektroskopische Methoden (z. B. IR), um beispielsweise die chemische 
Modifikation an Faseroberflächen zu analysieren, wie bei der Silanbehandlung von 
Glasfasern [28] 
eingesetzt. [22] 
2   Theoretische Grundlagen 
 
9 
Für die Prüfung der mechanischen Auswirkungen der Faser-Matrixhaftung werden 
Einzelfasermicrocomposite oder komplexere Prüfkörper hergestellt. Hier werden aus 
mechanischen Kennwerten (Querzugfestigkeit, Zugfestigkeit) Rückschlüsse auf die 
Bindungsqualität getroffen. [22]  
Ein Überblick über die Vielzahl von Methoden ist in Kim et al. [22] zu finden. 
Zusätzlich zu den hier genannten Verfahren werden in vielen Veröffentlichungen noch 
bildgebende Verfahren, wie die Elektronenmikroskopie eingesetzt, um direkte Aussagen zur 
Anbindung der Faser an die Matrix mittels optischer Kriterien wie entstandener Löcher, 
Länge der ausgezogenen Fasern oder der direkten Haftung zwischen beiden Phasen an 
Bruchflächen zu treffen. [104, 98, 94] 
2.2 Biocomposite 
Biocomposite sind Verbundwerkstoffe mit biogenen Bestandteilen. Sie werden grundsätzlich 
in zwei Gruppen unterteilt – Biocomposite, welche aus einem herkömmlichen Polymer und 
Naturfaser bestehen und ‚grüne‘ Composite, welche aus komplett biobasiertem Material – 
Naturfasern und einem Polymer auf natürlicher Basis, so genannten Biopolymeren – 
bestehen [8]. 
2.2.1 Biopolymere 
Nach Endres, H. J. und Siebert-Raths, A., 2009, S. 5 [7] ist ein „Biopolymer ein 
Polymerwerkstoff, der mindestens eine der folgenden Eigenschaften erfüllt: 
a) besteht aus biobasierten (nachwachsenden) Rohstoffen 
und/oder 
b) verfügt über eine biologische Abbaubarkeit.“  
Nach dieser Definition lassen sich Biopolymere also in 
- abbaubare, petrobasierte1 Biopolymere wie Polyvinylalkohol oder Polycaprolacton, 
- abbaubare biobasierte Biopolymere wie Polymilchsäure (PLA), Polyhydroxyalkanoate 
(PHA) oder Stärkeblends 
- und nicht abbaubare biobasierte Biopolymere wie Bio-Polyproplylen, Bio-Polyuretan 
oder Celluloseacetat mit hohen Substitutionsgraden einteilen [7]. 
Die unterschiedlichen Kategorien der Biopolymere werden in folgendem Schema 
verdeutlicht. 
                                               
1
 Polymere auf Basis petrochemischer Rohstoffe. 
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Abbildung 2-2: Einteilung der Kunststoffe und der drei grundsätzlich verschiedenen 
Biopolymergruppen bezüglich Abbaubarkeit und Ausgangsstoff [7] 
Ausgehend von den Biopolymeren aus nachwachsenden Rohstoffen wird nach 
Ausgangsmaterialien auf pflanzlicher Basis (Stärke, Zucker, Cellulose, Pflanzenöle, Lignin), 
auf tierischer Basis (Chitin, Caseine) oder basierend auf Stoffwechselprodukten 
(Polyhydroxyalkanoate (PHA), Polylactid (PLA)2) unterschieden [7]. 
2.2.2 Biopolymere als Matrix 
2.2.2.1 Biopolymere auf Basis von Cellulose  
Cellulose 
Cellulose ist der Hauptbestandteil in den Zellwänden höherer Pflanzen mit Masseanteilen 
von 40 – 50 % in Holz, 80 % in Flachs und bis zu 90 % in Baumwolle und dient in den 
Pflanzen zum Aufbau zugfester Gewebe. [30, 29] 
Cellulose ist ein auf ß-D-Glucoseeinheiten basierendes Molekül, welche in 
Sesselkonformation vorliegen, abwechselnd um 180 ° gedreht und über ß-1-4-glycosidische 
Bindung miteinander verknüpft sind (Abbildung 2-3). Die einzelnen Bausteine werden als 
Anhydroglucoseeinheit bezeichnet. [30] Es handelt sich somit um eine lineare Molekülkette, 
deren Enden sich bezüglich ihrer Eigenschaften unterscheiden. So hat das Kettenende mit 
der Hydroxylgruppe am C1- Kohlenstoffatom durch die Umlagerung in eine Aldehydgruppe 
reduzierende Eigenschaften, während dies am anderen Kettenende mit der alkoholischen 
Hydroxylgruppe am C4 Kohlenstoffatom nicht der Fall ist. [30, 31]  
                                               
2
 PLA kann sowohl der Gruppe der Ausgangsstoffe der Stoffwechselprodukte, wie auch der Gruppe der 
pflanzlichen Ausgangsstoffe, zugeordnet werden, da die Ausgangsprodukte für die Fermentation von PLA 
Stärke, Zucker u. a. biogene Reststoffe sind.  
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Abbildung 2-3: Molekulare Struktur von Cellulose verändert nach Endres et al. [7] 
Entscheidende Eigenschaften für die spätere Verwendung sind u. a. die Kristallinität und der 
Durchschnittliche Polymerisationsgrad (DP) der Cellulose.  
Durch die aufgrund der vielen Hydroxylgruppen der Cellulose vorhandene Hydrophilie der 
Celluloseketten können sich diese dicht beieinander anordnen, was zur Bildung von 
Kristallstrukturen führt. Diese Strukturen werden durch intra- und intermolekulare 
Wasserstoffbrückenbindungen stabilisiert. Die intramolekularen 
Wasserstoffbrückenbindungen sind für die Steifheit und Festigkeit der Polymerkette 
verantwortlich. Die intermolekularen Wasserstoffbrückenbindungen verursachen den 
Zusammenhalt der Ketten und Eigenschaften wie die schlechte Löslichkeit von Cellulose 
z. B. in Wasser. [30, 32, 33, 35] Die Moleküle treten in den Zellwänden der Pflanze sowohl 
hoch geordnet in kristallinen Strukturen, als auch in amorphen Strukturen auf [30].  
Das wichtigste Strukturelement bezüglich der Cellulosekristallinität ist die sogenannte 
Elementarzelle, welche durch die Gitterkonstanten und Winkel charakterisiert werden. Die 
Elementarzelle der Cellulose tritt hauptsächlich in zwei Modifikationen auf – als Cellulose I 
mit paralleler Anordnung der Ketten und als Cellulose II mit antiparalleler Anordnung der 
Ketten. In Cellulose I ist der monokline Winkel größer l als in Cellulose II [35]. Cellulose I ist 
in nativer Cellulose zu finden, während die Cellulose II z. B. bei der Alkalibehandlung von 
Cellulose oder beim Wiederausfällen von Cellulose aus Lösungen entsteht. Die 
Celluloseketten der Cellulose II sind enger gepackt und durch mehr 
Wasserstoffbrückenbindungen miteinander vernetzt, was unterschiedliches physikalisches 
und chemisches Verhalten bei Derivatisierungsreaktionen zur Folge hat. [34, 35] 
Das Ausmaß der Kristallinität variiert je nach biologischer Herkunft und beeinflusst die 
Reaktivität der Cellulose. So sind amorphe Bereiche wesentlich zugänglicher für chemische 
Reaktionen als hoch geordnete Bereiche. [36, 33] Native Cellulose weist einen Anteil 
kristalliner Bereiche von 45 - 60 % [33], Baumwolllinters sogar von 70 % auf, welcher durch 
die saure Hydrolyse auf 90 % erhöht werden kann [37]. 
 Der durchschnittliche Polymersationsgrad (DP) gibt Auskunft über die mittlere Anzahl der 
Anhydroglucoseeinheiten im Cellulosemolekül und kann je nach biologischer Herkunft 1.000 
– 15.000 betragen. [30, 29]. So sind in roher Baumwolle DP-Werte von 7.000, in noch 
ungeöffneten Kapseln sogar bis 15.000 zu finden, während er in gereinigter Baumwolle nur 
noch 300 – 1.500 beträgt. Flachs weist einen DP von 8.000, Fichtenzellstoff von ca. 3.300 
auf. [38] Anhand der DP-Werte von Baumwolle wird deutlich, dass Aufschlüsse und 
Cellulosebehandlung einen deutlichen Einfluss auf den DP haben. So können durch die 
alkalische Hydrolyse glycosidische Bindungen gespalten, durch die Peeling-Reaktion im 
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alkalischen Medium Monomere vom reduzierenden Ende aus abgespalten oder durch die 
saure Hydrolyse glycosidische Bindungen gespalten werden, wodurch der DP reduziert wird 
[39, 40]. Der DP hat v. a. Einfluss auf die mechanischem Eigenschaften der Cellulose wie die 
Reißfestigkeit, welche mit sinkendem DP abnimmt [35]. 
Cellulosebasierte Biopolymere 
Cellulosebasierte Biopolymere existieren seit ca. 100 Jahren. Neben der Verwendung in 
Biopolymeren wird Cellulose als Rohstoff in der Zellstoff-, Papier- und Textilindustrie 
eingesetzt [41]. Cellulosebasierte Polymerwerkstoffe gliedern sich in Celluloseregenerate 
und Cellulosederivate. Cellulosederivate werden bevorzugt aus sehr reiner Cellulose wie 
Linters oder Chemiezellstoff hergestellt [42] und werden in 2 Hauptgruppen unterteilt. Zum 
einen in Celluloseether, welche zum großen Teil als Viskositätsstabilisierer oder 
Wasserbinder in Bau- und Klebstoffen eingesetzt werden; zum anderen in Celluloseester. [7]  
Celluloseester sind hauptsächlich thermoplastische Formmassen. Großtechnisch werden 
heute neben Cellulosenitrat vor allem Celluloseacetat (CA), Cellulosepropionat (CP), 
Cellulosebutyrat (CB) und Mischester wie Celluloseacetopropionat (CAP) und 
Celluseacetobutyrat (CAB) hergestellt. Diese Ester unterscheiden sich v. a. in der Länge der 
Substituenten. Diese nehmen von CA über CP zu CB zu. So ist CA mit Essigsäure (C = 2)3 
verestert, CP mit Propionsäure (C = 3) und CB mit Buttersäure (C = 4).  
Im technischen Maßstab werden bei der Veresterung von CA, CAP, CP und CAB die 
Hydroxylgruppen der Cellulose mit den entsprechenden organischen Säuren und 
Säureanhydriden unter Einsatz eines Katalysators (z. B. Schwefelsäure) umgesetzt (vgl. 
Abbildung 2-4). Hier handelt es sich um eine quasihomogene Reaktion, da sich der 
gebildetete Celluloseester erst langsam während der Reaktion löst. Dabei werden zuerst voll 
acylierte Ester hergestellt, um diese dann im folgenden Schritt mit Wasser auf den 
gewünschten DS zu hydrolysieren, was eine gewisse Gleichverteilung der Substituenten 
gewährleistet. Die Veresterung geht aufgrund des sauren Mediums und der damit 
einhergehenden sauren Hydrolyse glycosidischer Bindungen normalerweise mit einer 
Abnahme des DP einher [110].  
O
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Abbildung 2-4: Veresterung von Cellulose [43] 
Weitere Methoden zur Acylierung längerkettiger Celluloseester werden in Kapitel 2.4.1 
vorgestellt. 
                                               
3
 Anzahl der C-Atome im Substituenten 
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Prinzipielle Eigenschaften von Celluloseestern sind u. a. durch den DP, die Kristallinität, den 
Durchschnittlichen Substitutionsgrad (DS) und die Art der Substituenten gekennzeichnet. 
Der DP bei Celluloseestern beeinflusst Fasereigenschaften, wie Zugfestigkeit, den Prozess 
des Verspinnens [110], thermische Eigenschaften oder auch die Löslichkeit. So nimmt die 
Zersetzungstemperatur mit steigendem DP zu [46, 173], während die Löslichkeit sinkt. 
Bezüglich der Kristallinität gibt es analog zur Cellulose beim Cellulosetriacetat einen 
Polymorphismus. Auch hier lassen sich Elementarzellen unterscheiden, wobei hier v. a. 
Cellulosetriacetat I (CTA I) und Cellulosetriacetat II (CTA II) relevant sind. So weist CTA I 
eine parallele Struktur der Polymerketten auf und wird aus nativer Cellulose im heterogenen 
Acetylierungsprozess synthetisiert ohne dass die Cellulose vorher gelöst wird. CTA II hat 
eine antiparallele Struktur und wird aus regenerierter oder mercerierter Cellulose (Cellulose 
II) durch heterogene Acetylierung oder durch homogene Acetylierung aus Cellulose I 
hergestellt. [44, 45] Grundlage für die Ausbildung kristalliner Strukturen in längerkettigen 
oder nicht voll acylierten Celluloseestern ist die annähernde homogene Verteilung der 
Substituenten. Dies erleichtert die regelmäßige Anordnung des Cellulosegrundgerüsts in 
kristallinen, geordneten Strukturen. [46, 45] Die Kristallinität hat u. a. Auswirkungen auf 
Eigenschaften, wie die Zersetzungstemperatur und die Löslichkeit. So steigt mit der 
Kristallinität die Zersetzungstemperatur von Celluloseestern, während die Löslichkeit 
abnimmt. [124] 
Der DS ist ein Maß für den Acylgehalt eines Esters bzw. gibt die Anzahl der durch 
Acylgruppen ersetzten Hydroxylgruppen pro Anhydroglucoseeinheit an. Pro 
Anhydroglucoseeinheit stehen drei reaktionsfähige Hydroxylgruppen für die Substitution 
durch organische Säuren zur Verfügung (vgl. Abbildung 2-3). Es können somit höchstens 
drei Hydroxylgruppen durch Estergruppen substituiert werden, d. h. der maximale 
Substitutionsgrad beträgt drei. [46] In Abbildung 2-5 ist zur Veranschaulichung ein 
Cellulosediacetat (DS = 2) dargestellt. Sowohl der DS wie auch die Art und Verteilung der 
Substituenten haben erheblichen Einfluss auf die Eigenschaften und die daraus 
resultierenden Einsatzgebiete der Polymere [7, 47]. 
 
Abbildung 2-5: Cellulosediacetat, verändert nach Heinze et al. [48] 
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Der DS hat einen großen Einfluss auf Eigenschaften von Celluloseestern wie Löslichkeit 
Hydrophilie oder thermische Eigenschaften. So ist Cellulosetriacetat aufgrund seiner 
niedrigeren Polarität in Chloroform löslich, während sich Cellulosediacetat mit einer höheren 
Polarität im polareren Aceton lösen lässt und somit andere Anwendungs- und 
Verarbeitungsmöglichkeiten ermöglicht. [46] Auch die durchschnittliche Verteilung der 
Substituenten entlang der Cellulosekette führt zu verschiedenen Eigenschaften bezüglich der 
Löslichkeit oder der Kristallinität. So sind Kristallisationserscheinungen bei einer homogenen 
Substituentenverteilung eher zu beobachten, da der kristalline Ordnungszustand einfacher 
erreicht wird. [46] 
Auch die Art der Substituenten beeinflusst die Eigenschaften der Celluloseester. So werden 
Celluloseester mit längerer Kettenlänge immer hydrophober, was sich in einer geringeren 
Wasserempfindlichkeit von CAB gegenüber CA zeigt und somit auch zu einer höheren Maß- 
und Altersbeständigkeit bei Außenanwendungen führt. Gleichzeitig nimmt die mechanische 
Festigkeit zu. [47] 
Der Einfluss der Länge der Substituenten zeigt sich auch in den thermischen Eigenschaften. 
Bei CA liegt die Schmelztemperatur häufig oberhalb der Zersetzungstemperatur [173], 
wodurch beim Verarbeiten bis zu 20 - 30 % Weichmacher nötig sind. Bei CP und CAB 
verringern sich die Schmelztemperaturen aufgrund der längeren Substituenten, da diese als 
Abstandshalter zwischen den Celluloseketten fungieren und intermolekulare 
Wasserstoffbrückenbindungen abschwächen. Dies führt bei Temperaturerhöhungen zu 
einem schnelleren Erweichen des Esters, da die Ketten des Cellulosegrundgerüstes leichter 
aneinander vorbei gleiten können. Dieser Effekt wird innere Weichmachung genannt und 
kann den Einsatz von äußeren Weichmachern, welche als großvolumige Moleküle zugefügt 
werden und zu einem Aufweiten der Zwischenräume der Cellulosepolymerketten führen, 
reduzieren. Somit können Cellulosederivate mit längeren Acylgruppen als CA mit nur 5 -
 15 % (CAB) Weichmacheranteilen verarbeiten werden. [47] 
2.2.2.2 Biopolymere auf Basis von Lignin 
Lignin 
Bei Lignin handelt es sich um einen braunen, amorphen Stoff, der mit einem Anteil von bis 
zu 40 % neben Cellulose und Hemicellulose zu den Hauptbestandteilen taxonomisch 
höherstehender Pflanzen gehört [30]. Es wird in die Zellwand eingelagert und dient der 
Versteifung und allgemeinen Festigung der Zelle [49]. Lignin ist ein amorphes, 
dreidimensionales Polymer aus Phenylpropaneinheiten, die meist über Alkyl-Aryl-
Etherbindungen verknüpft sind (vgl. Abbildung 2-6).  
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Abbildung 2-6: Modell eines Nadelholzlignins nach Fengel et al. [30] in Anlehnung an Adler 
[50] 
Die Phenylpropaneinheiten werden in verschiedene Monomere unterteilt (vgl. Abbildung 
2-7), deren Gehalt und Zusammensetzung sich im Makromolekül je nach Pflanzenart und 
untersuchtem Pflanzengewebe unterscheidet [51, 52]. 
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Abbildung 2-7: Strukturelle Grundeinheiten des Lignins: p-Coumarylalkohol, Monomer: p-
Hydroxyphenyleinheit (a), Coniferylalkohol, Monomer: Guajacyleinheit (b), Sinapylalkohol, 
Monomer: Syringyleinheit (c) [30] 
In großem Maßstab fällt Lignin in der Zellstoffindustrie als Nebenprodukt an und wird dort 
v. a. zur Energiegewinnung verbrannt. Zu den klassischen Aufschlussverfahren der 
Zellstoffindustrie gehören das Sulfitverfahren und das Sulfatverfahren, von denen weltweit 
das Sulfatverfahren mit dem daraus resultierenden Kraftlignin dominiert. [53] Zusätzlich 
wurden schwefelfreie, alternative Verfahren entwickelt, die meist mit organischen Säuren 
oder organischen Lösemitteln und weiteren Delignifizierungsmitteln das Lignin herauslösen 
(z. B. der Alcellprozess auf der Basis von Ethanol und Wasser [54]). Sie haben den Vorteil, 
dass sie schwefelfrei und umweltverträglicher sind, zudem lassen sich die gewonnenen 
Lignine einfacher stofflich weiterverarbeiten [55]. 
Um Lignine langfristig als Rohstoffquelle für höherwertige Produkte nutzen zu können, 
müssen verschiedene Bedingungen erfüllt werden. Allgemein sollten Lignine in 
ausreichender Verfügbarkeit, gleich bleibender Qualität und zu niedrigen Preisen erhältlich 
sein. Vom chemischen Standpunkt aus sollte es sich bei den Ligninen um eine einheitliche, 
möglichst reine Substanz handeln mit nur geringen Anteilen an Verunreinigungen, wie 
restlichen Kohlenhydraten. Weiterhin sollten sie in organischen Lösemitteln löslich sein und 
eine hohe Funktionalität besitzen [30, 56]. In Tabelle 2-1 sind einige relevante Eigenschaften 
technischer Lignine, die für die späteren Einsatzmöglichkeiten entscheidend sind, dargestellt. 
Die Eigenschaften des Organosolvlignins beziehen sich auf ein Alcelllignin. 
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Tabelle 2-1: Eigenschaften technischer Lignine nach [53, 60, 57, 58, 59, 80] 
Aufschlussverfahren Sulfatverfahren Sulfitverfahren 
Organosolvverfahren 
Alcell 
Typ des Lignins Kraftlignin Lignosulfonat Organosolvlignine 
Molekulargewicht 2000-3000 20000-50000 1000-2000 
Polydispersität niedrig hoch niedrig 
Organischer 
Schwefel 
1 - 1,5 % 4 - 8 % 0 
Löslichkeit Alkali, organische 
Lösemittel 
Wasser, unlöslich in 
organischen 
Lösemitteln 
Alkali, organische 
Lösemittel 
phenolische OH-
Gruppen 
viele phenolische 
OH-Gruppen 
wenige phenolische 
OH-Gruppen 
viele phenolische OH-
Gruppen 
 
Nach Zier und Linder et al. sind die technischen Lignine der konventionellen Verfahren 
uneinheitlich, haben eine komplizierte Struktur und verschiedene Mengen an 
Restkohlehydraten [60, 61]. Ersichtlich wird das z. B. an der Polydispersität verschiedener 
Lignine. Als Polydispersität wird der Quotient aus dem Gewichtsmittel Mw und dem 
Zahlenmittel Mn bezeichnet. Es handelt sich also um ein Maß für die Breite der 
Molmassenverteilung, welche Aufschlüsse über den makromolekularen Charakter von 
Ligninen zulässt [60]. Bei niedriger Polydispersität ist davon auszugehen, dass es sich um 
ein relativ einheitliches Lignin handelt. Je höher dagegen die Polydispersität wird, desto 
breiter ist die Molmassenverteilung des Lignins. Dem entsprechend weniger ist es abgebaut 
und desto geringer ist in der Regel die Anzahl phenolischer OH-Gruppen [60]. Nach 
allgemeinen Erkenntnissen weist besonders das Lignosulfonat des Sulfitprozesses eine 
hohe Polydispersität von Mw/Mn = 6 - 8 auf [30, 62]. Dagegen ist Polydispersität bei Ligninen 
des Sulfatverfahrens mit Werten von Mw/Mn = 2,2 - 2,8 relativ gering. Organosolvlignin gilt 
allgemein als Substanz mit niedriger Molmassenverteilung. So befindet sich die 
Polydispersität verschiedener Organosolvligine in einem Bereich von Mw/Mn ≈ 1,41 – 3,04 
[63]. 
Ein Nachteil der kommerziellen Aufschlussverfahren ist der Schwefelgehalt der technischen 
Lignine. So können zum einen unerwünschte Reaktionsprodukte wie Schwefelwasserstoff 
bei der Weiterverarbeitung der Lignine entstehen. Zum anderen kann sich der 
Schwefelgehalt auf die Reaktionsführung negativ auswirken, indem z. B. bei Verfahren wie 
dem Hydrocracken der Katalysator deaktiviert wird, was besonders bei geringen 
Katalysatoreinsatzmengen problematisch ist [64, 65]. Weiterhin werden die aliphatischen 
OH-Gruppen der Lignosulfonate aus dem Sulfitverfahren durch Sulfonsäuregruppen besetzt, 
wodurch die Funktionalität herabgesetzt wird. Im Vergleich dazu haben Organosolvlignine 
den Vorteil, dass sie keinen Schwefel enthalten. [64] 
Eine weitere wichtige Eigenschaft bei der nichtenergetischen Nutzung von Ligninen ist die 
Funktionalität der Moleküle als Angriffspunkt für chemische Reaktionen [64]. So wird nach El 
Mansouri et al. die Reaktivität technischer Lignine bei der Leimherstellung ganz 
entscheidend von der Anzahl der phenolischen OH-Gruppen beeinflusst [66].  
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Generell variieren die funktionellen Gruppen in Anhängigkeit der Aufschlussmethode, den 
Aufschlussparametern, den Aufschlusschemikalien und der Pflanzenart [60, 67, 71, 184]. So 
variiert beispielsweise der Gehalt der phenolischen OH-Gruppen von Kraftligninen von 4,5 % 
bis 6,9 % [66, 61]. Prinzipiell wird Kraftligninen allerdings ein hoher Anteil an phenolischen 
OH-Gruppen zugeschrieben [66]. Die Funktionalität des Kraftlignins wird allerdings trotzdem 
durch den Aufschlussprozess herabgesetzt [64]. Der Gehalt phenolischer OH-Gruppen in 
Lignosulfonaten liegt häufig zwischen 1 % und 2 % [68, 66] Der Gehalt phenolischer OH-
Gruppen in Organosolvligninen variiert von 2,66 % [66] bis zu 6,51 % [60]. Nach Wegener et 
al. verhält sich der Anteil der phenolischen OH-Gruppen umgekehrt proportional zur 
Molmasse [69], was aus Tabelle 2-1 ebenso hervorgeht.  
Auch bezüglich der thermischen Eigenschaften weisen die verschiedenen Lignine 
variierende Eigenschaften auf. Während Kraftlignine eine Glasübergangstemperatur von ca. 
140 °C und Zersetzungstemperaturen zwischen 250 °C und 260°C, vereinzelt bis 450 °C 
aufweisen [53, 58], ist bei Lignosulfonaten keine klare Glasübergangstemperatur erkennbar 
[53]. Die Zersetzungstemperatur variiert hier von 320 °C bis 450 °C. [53] Auch bei 
Organosolvligninen variieren die Zersetzungstemperaturen deutlich, so konnte Hansen 
Zersetzungstemperaturen (Onsettemperatur) im Bereich von 346 °C bis 381 °C messen, 
allerdings beginnt die Zersetzung der betreffenden Lignine schon bei ca. 220 °C [70]. 
Glasübergangstemperaturen von Organosolvligninen variieren von ca. 100 - 120 °C  [64, 66, 
71, 70, 184]. Die Glasübergangstemperatur von Ligninen ist u. a. abhängig von der 
Molmasse und steigt mit erhöhter Molmasse an [72, 73], wie anhand der Molmassen der 
einzelnen Lignine in Tabelle 2-1 ersichtlich. 
Durch chemische Modifikationen lässt sich die Glasübergangstemperatur und die thermische 
Stabilität gezielt verändern. So konnten z. B. Glasser et al. durch die Acylierung von Ligninen 
die Glasübergangstemperaturen mit steigender Kettenlänge der veresterten Acylgruppen 
reduzieren, was teilweise gleichzeitig zu einer höheren thermischen Stabilität führte. [184] 
Aktuell wird Lignin in verschiedenen Bereichen stofflich genutzt wie z B. als Emulgator, 
Dispergier- und Bindemittel. So wirken besonders Lignosulfonate desagglomerierend auf 
suspendierte Zementteilchen und verflüssigen den Mörtel, was zu einer Verbesserung der 
Pumpfähigkeit führt. Ebenso wird es bei Erdölbohrungen zur Fließverbesserung des Öl-
Wassergemisches eingesetzt. Weiterhin wird Lignin zur Pelletierung von Kunstdünger und in 
der Futtermittelindustrie eingesetzt. Ein umfassendes Einsatzgebiet ist die Verwendung von 
Lignin in polymeren Materialien – zum einen in Harzen und zum anderen in Thermoplasten. 
Für den Einsatz in Harzsystemen sind Phenolharze und Polyurethane am bedeutendsten. 
Aufgrund der polyphenolischen Struktur des Lignins kann es durch aromatische 
Substitutionsreaktionen mit Formaldehyd Phenolformaldehydharze bilden und somit als 
natürlicher Reaktant in Bindemitteln von Holzwerkstoffen eingesetzt werden. [74] Lignin- 
Polyurethansysteme werden v. a. als Dichtungsmassen eingesetzt. [75]  
Bezüglich des Einsatzes in Thermoplasten werden einerseits Ligninderivate mit den 
jeweiligen Polymeren in Lösungen gemischt und daraus Filme hergestellt, um diese 
bezüglich Mischbarkeit und Festigkeiten zu untersuchen. So wurde z. B. bei der Mischung 
aus Organosolvlignin mit Hydroxypropylcellulose eine gute Mischbarkeit der Polymere bis zu 
einem Gehalt an 40 wt% Lignin und eine Steigerung der Zugfestigkeiten auf bis zu 150 % bei 
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einem Ligningehalt von 10 % nachgewiesen [76]. Gosh et al. vermischten Ligninacylate mit 
CAB in Lösung und in der Schmelze. Es bildeten sich phasenseparierte Blends, deren 
Polymerkompatibiblität abhängig von den Blendkomponenten war. Hier wiesen die Blends 
von CAB mit Ligninacetat bzw. Ligninbutyrat die stärksten Wechselwirkungen und die 
höchste Polymerkompatibilität zwischen den Phasen auf. Die Zugfestigkeit nahm mit 
steigendem Ligninacylatanteil auf bis zu 7 % bei einem Ligninacylatgehalt von 50 wt% ab, 
allerdings wiesen die Blends mit Ligninacetat die vergleichsweise größten Festigkeiten auf. 
So zeigten sich bei einem Ligninacetatgehalt von 10 wt% ca. 15 % höhere Zugfestigkeiten 
als bei den anderen Ligninacylatblends. Die Glasübergangstemperatur konnte in 
Abhängigkeit vom Mischungsverhältnis mit steigendem Ligninacetatgehalt um bis zu 30 K 
reduziert werden [200]. [64] Zum anderen erfolgt das Blenden technischer Lignine mit 
Polymeren in Knetern oder Extrudern in größerem Maßstab wie z. B. mit Polyolefinen. 
Untersuchungen von Kosikova et al. mit Organocelllignin und Polypropylen ergaben, dass 
durch die Zugabe von 2 wt% Lignin ein Optimum zur Stabilisierung gegen radikalischen 
Abbau geschaffen wurde [77]. Ein Beispiel für den erfolgreichen Einsatz von Lignin in 
Polymeren ist das Produkt ARBOFORM der Firma TECNARO, welche Biocomposite aus 
einer auf Lignin bestehenden Matrix im Spritzgussverfahren herstellt [78]. [64] 
Weiterhin gibt es Bestrebungen Lignin als Ausgangsstoff für die Gewinnung von 
phenolischen Grundbausteinen durch Verfahren wie der Hydrogenolyse einzusetzen [79, 
80]. Dies konnte bisher allerdings nicht im großtechnischen Maßstab umgesetzt werden. 
Industriell wird bisher aus Lignin v. a. Vanillin hergestellt [81].  
2.2.3 Naturfasern 
Naturfasern sind natürlich vorkommende Materialien mit gestreckter Struktur, deren 
Durchmesser im Vergleich zur Länge vernachlässigbar ist. Sie werden in Abhängigkeit von 
ihrer Herkunft in pflanzliche, tierische und mineralische Fasern unterteilt. Pflanzliche Fasern 
werden auch Cellulose- oder Lignocellulosefasern genannt. Beispiele sind Baumwolle, 
Flachs, Sisal oder Jute. Tierische Fasern basieren auf Eiweißen, wie z. B. Wolle und Seide. 
Ein Beispiel für mineralische Fasern ist Asbest. Trotz der Vielzahl an Naturfasern kommen 
aufgrund der thermischen Eigenschaften v. a. die pflanzlichen Fasern in industriellen 
Prozessen zur Anwendung. Pflanzenfasern bestehen zum großen Teil aus Cellulose mit 
verschiedenen Anteilen an Hemicellulose und Lignin. [106, 82, 83] 
Naturfasern auf pflanzlicher Basis sind in Faserverbundsystemen ein nachhaltiger und häufig 
preiswerter Ersatz zu synthetischen Fasern wie Glas oder Carbon. Sie haben im Vergleich 
zu herkömmlichen Fasern Vorteile wie niedrige Kosten, geringe Dichte, hohe spezifische 
Festigkeiten, gute Schallschutzeigenschaften, einfache Herstellung und sichere 
Verarbeitbarkeit. Nachteilig ist häufig eine hohe Feuchtigkeitsabsorption, die Anfälligkeit für 
Pilze und eine geringe thermische Beständigkeit, was die Verwendung als Matrix, welche 
Verarbeitungstemperaturen über 250 °C benötigen (Polyester, Polyamide, Polycarbonate) 
einschränkt. [4, 84, 85]  
In Abhängigkeit von Variablen, wie dem Ausgangspflanzenmaterial oder verschiedener 
Aufschlussmethoden weisen Naturfasern u. a. bedingt durch die unterschiedliche chemische 
Zusammensetzung variierende Faserlängen und unterschiedliche Festigkeiten auf. So 
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können Flachsfasern z. B. sehr hohe Zugfestigkeiten bis zu 1035 MPa zu eigen sein [106]. 
Einen Überblick über verschiedene Eigenschaften von Naturfasern geben Bledzky et al. 
[106]. 
2.2.4 Beeinflussung der Faser-Matrixhaftung 
Naturfasern bestehen zu einem großen Anteil aus Cellulose, welche im Molekül viele freie 
Hydroxylgruppen enthält (vgl. Abbildung 2-3). Durch die Cellulose weisen Naturfasern 
vornehmlich hydrophile Eigenschaften auf, was in Verbundwerkstoffen neben nachteiligen 
Quellungserscheinungen und damit einhergehender Zerstörung des Verbundes zu einer 
schlechten Faser-Matrixhaftung in einer hydrophoben Matrix wie z. B. Celluloseestern und 
schließlich zu Festigkeitsverlusten führen kann. [85, 86] 
Aus diesem Grund ist es notwendig, die Oberflächeneigenschaften der Fasern oder Matrix 
zu ändern.  
2.2.4.1 Fasermodifikationen 
Methoden zur Erhöhung der Faser-Matrixhaftung auf Seiten der Fasern haben das Ziel, 
Hydroxylgruppen und damit die Hydrophilie z. B. durch das Einbringen funktionaler, 
hydrophoberer Gruppen an die Naturfasern zu reduzieren und somit durch die hydrophobe 
Schicht an der Faseroberfläche Anknüpfungspunkte für hydrophobe Matrizes zu schaffen. 
So können beispielsweise Naturfasern oberflächlich acetyliert werden, da über die 
eingeführten Acetylgruppen die Oberfläche der Fasern hydrophober wird, was zu einer 
besseren Faser-Matrixhaftung z. B. zu Celluloseestern führen kann. Somit können gezielt 
sekundäre chemische Bindungen zugunsten einer besseren Faser-Matrixhaftung gefördert 
werden. Weiterhin können durch das Einbringen von Haftvermittlern kovalente Bindungen 
begünstigt werden. 
Grundsätzlich lassen sich die Methoden zur Verbesserung der Faser-Matrixhaftung in 
chemische und physikalische Methoden einteilen.  
Physikalische Methoden sind beispielsweise die Corona- und Plasmabehandlung des 
Armierungsmaterials. Bei der Coronabehandlung wird das Material einem elektrischen Feld 
ausgesetzt, um die Polarität des Materials zu beeinflussen. Wird Holz auf diese Weise 
behandelt, erhöht sich der Anteil der Aldehydgruppen, was zu einer hydrophoberen 
Oberfläche und somit besseren Anbindung an die Matrix führt. [87] Ähnliche Effekte werden 
bei der Plasmabehandlung erreicht. Hier wird ionisiertes Gas genutzt, um mittels gebildeter 
Radikale, Ionen u. a. die Oberfläche der Fasern zu verändern. [88] Bei Cellulose verursacht 
die Behandlung Veränderungen in der Morphologie, im Anteil funktioneller Gruppen und 
Quervernetzungsreaktionen auf der Faseroberfläche [86].  
Chemische Methoden zur Erhöhung der Faser-Matrixhaftung haben das Ziel, die Hydrophilie 
der Naturfasern zu reduzieren oder Quervernetzungsmechanismen physikalischer oder 
chemischer Art zwischen Faser und Matrix zu induzieren [86]. Im Allgemeinen werden hier 
folgende Verfahren zugeordnet: Veresterung/Veretherung der Hydroxylgruppen der Fasern, 
der Einsatz von Haftvermittlern und der Einsatz von funktionalisierten Polymeren wie mit 
Maleinsäureanhydrid gepropftem Polypropylen (MAPP). [89, 90, 86]  
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In Tabelle 2-2 sind ausgewählte Methoden der Faser-Matrixhaftung mit Auswirkungen auf 
die Festigkeit zusammengestellt. 
Tabelle 2-2: Überblick über ausgewählte Methoden der Faser-Matrixhaftung und den 
jeweiligen Effekten auf die Festigkeit 
Matrix Faser 
Methode zur 
Erhöhung der 
Faser-
Matrixhaftung 
Einsatzmengen 
Effekt im 
Vergleich zu 
unbehandeltem 
Material/ohne 
Haftvermittler 
Quelle 
Poly-
ester 
Ananasblatt-
fasern 
Acetylierung der 
Fasern 
k. A. zum 
Acetylierungsgrad 
Zugfestigkeit: 
- 19 % 
[93] 
  
Silan-
behandlung 
k. A. 
Silanisierungs-
grad 
Zugfestigkeit: 
+ 39 % 
 
CAB 
Tulpenbaum-
fasern 
Acetylierung der 
Fasern 
k. A. zum 
Acetylierungsgrad 
Zugfestigkeit: 
+ 112 % 
[95, 94] 
CAB Lyocell Acetylierung 
k. A. zum 
Acetylierungsgrad 
Zugfestigkeit: 
+ 24 % 
[94] 
PP Viskose 
Maleinsäurean-
hydrid 
gepfropftes PP 
1-3 % wt bezogen 
auf die Matrix 
Zugfestigkeit: 
+ 100 % 
[98] 
PE Kiefernmehl PMDI 
1,5 % wt vom 
gesamten 
Prüfkörper 
Biegefestigkeit: 
+ 24 % 
[102] 
  
PMDI und 
Stearinsäure-
anhydrid 
1,5 % wt PMDI 
vom PE; 0,5 % wt 
Stearinsäure-
anhydrid 
Biegefestigkeit: 
+ 71 % 
 
PE 
Agaven-
fasern 
Silan-
behandlung 
0,225 % wt der 
Fasern* 
Zugfestigkeit: 
+ 19 % 
[104] 
  
alkalische 
Vorbehandlung 
der Fasern, 
danach Silan-
behandlung 
0,3 % wt der 
Fasern* 
Zugfestigkeit: 
+ 29 % 
 
 
* Aus den Veröffentlichungen geht nicht genau hervor, ob diese Werte zu den jeweiligen 
Zugfestigkeiten gehören. 
In der Gruppe der Veresterung und Veretherung ist die Acetylierung eine gängige Methode 
zur Fasermodifikation. Mittels Essigsäureanhydrid werden die Hydroxylgruppen der Fasern 
verestert, was zu einer erhöhten Kompatibilität zu hydrophoben Matrizes über 
zwischenmolekulare Wechselwirkungen führt. [91, 92] Durch die Acetylierung der Fasern 
konnten sowohl bei herkömmlichen Polymeren [93], als auch bei Biopolymeren wie CA und 
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CAB in den jeweiligen Verbundwerkstoffen eine bessere Faser-Matrixhaftung nachgewiesen 
[92] und erhöhte Festigkeiten erreicht werden [94, 95]. 
In Abbildung 2-8 werden Möglichkeiten gezeigt, wie Cellulose mit einem 
Maleinsäurepfropfcopolymer zur Verbesserung der Faser-Matrixhaftung reagieren kann. 
Cellulosefaser
+
O
OO
C
Cellulosefaser
OO
OO
Polymer
C Polymer
Cellulosefaser
O
OO
C Polymer
Wasserstoffbrückenbindung
H   O
O   H
OH OH
 
Abbildung 2-8: Reaktion von Cellulosefaser mit einem Maleinsäurepfropfcopolymer nach 
Bledzki et al. und Mohanty et al. [106, 96] 
Pfropfcopolymere bestehen aus einer Polymerbasis und funktionellen Gruppen, welche mit 
anderen Polymeren reagieren oder interagieren können. Bei dieser Methode wird zuerst z. B. 
über Strahlung oder Hitze eine Radikalbildung in der Cellulose induziert und diese dann mit 
einer Lösung behandelt, welche eine Kompatibilität zum Polymer aufweist. Ein gängiges 
Polymer ist Maleinsäureanhydrid – es ist mit synthetischen Polymeren kompatibel und kann 
kovalente Esterbindungen wie auch Wasserstoffbrückenbindungen mit den Hydroxylgruppen 
der Cellulosefasern eingehen [97] (vgl. Abbildung 2-8). Ganster et al. setzten 
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Maleinsäureanhydrid gepfropftes PP in Cellulose-PP Compositen mit dem Ergebnis besserer 
Faser-Matrixhaftung und höheren Festigkeiten ein [98]. Ergebnisse von Amash et al., Felix et 
al. und Snijder et al. unterstützen diese Beobachtungen [99, 100, 101].  
Die wichtigsten Haftvermittler sind Silane und Polyisocyanate. Unter den Isocyanaten wird 
am häufigsten Polymethylenpolyphenylisocyanat (PMPPIC) verwendet, welches mit den 
Hydroxylgruppen der Cellulose starke kovalente Bindungen einer Urethanstruktur eingeht. 
(vgl. Abbildung 2-9) Isocyanate wurden beispielsweise erfolgreich in Compositen aus 
Holzmehl und Polyethylen eingesetzt. [102] Silane bestehen aus einem organischen Rest 
und Alkoxy- oder Acetoxygruppen. Diese Gruppen reagieren mit Wasser zu reaktiven 
Silanolgruppen, welche wiederum zur Cellulose Wasserstoffbrücken, van-der-Waalskräfte 
und kovalente Bindungen ausbilden können. [86, 47, 103] Valadez-Gonzalez et al. 
verbesserten mit Haftvermittlern auf Silanbasis die Faser-Matrixhaftung von Naturfasern mit 
PE [104, 105].  
N C OR + HO-Cell R NH CO O Cell
Cell - Cellulose
 
Abbildung 2-9: Reaktion von Isocyanaten mit Cellulosefasern nach Bledzki et al. [86] 
Die bisherigen Ausführungen zeigen gängige Möglichkeiten der Faserbehandlung zur 
Modifizierung der Faser-Matrixhaftung. Weitere sind in Bletzki et al. zu finden. [106] 
Häufig haben herkömmliche Oberflächenmodifikationsmethoden den Nachteil, gefährdende 
Stoffe und Dämpfe zu produzieren [107]. So sind Isocyanate häufig krebserregend, was zu 
Einschränkungen bei der Verwendung und der Suche nach anderen Haftvermittlern und 
Modifizierungsmethoden führt [85]. 
2.2.4.2 Matrixmodifikationen 
Wird die Matrix in Biocompositen zugunsten einer besseren Faser-Matrixhaftung verändert, 
ist es sinnvoll hydrophilere Gruppen einzuführen z. B. durch das Abspalten von Acylgruppen, 
um über Wasserstoffbrückenbindungen (sekundäre chemische Bindung, vgl. Kapitel 2.1.4) 
die Haftung zu den Cellulosefasern zu verbessern. 
Die gängigen Methoden zur Verbesserung der Faser-Matrixhaftung beziehen sich auf das 
Fasermaterial. Jedoch bieten auch Modifikationen an der Matrix Möglichkeiten, 
Bindungsmechanismen zu Fasern gezielt zu schaffen. 
Nach einem Patent von Karstens et al. ist CA mit einem DS-Grad von 2,1 – 2,5 geeignet, um 
Formkörper mit Cellulose als Armierungsmaterial herzustellen. Ziel ist hier allerdings nicht 
die Optimierung der Faser-Matrixhaftung sondern die Verarbeitung ohne zusätzliche 
Weichmacher. [108] Trotzdem bietet dieser Ansatz die Möglichkeit die Faser-Matrixhaftung 
zu verstärken, indem an den freien Hydroxylgruppen in einem nicht voll acylierten 
Celluloseester Wasserstoffbrückenbindungen zu den Hydroxylgruppen der Cellulose gebildet 
werden können.  
2   Theoretische Grundlagen 
 
24 
In Abbildung 2-10 ist ein Modell der Faser-Matrixinteraktion durch Wasserstoff-
brückenbindungen zu sehen. 
 
Abbildung 2-10: Mögliche Faser-Matrixhaftung durch teilverseiftes CAB, eigene 
Modellvorstellung 
Um den DS-Grad von Celluloseestern in größeren Mengen zu beeinflussen gibt es zwei 
Möglichkeiten - die saure und die basische Hydrolyse. Unter Hydrolyse wird im Allgemeinen 
die Spaltung kovalenter Bindungen durch die Reaktion mit Wasser verstanden. Hydrolyse im 
Sinne der Esterspaltung bedeutet, „hydrolytische Spaltung eines Carbonsäureesters in einen 
Alkohol und eine Carbonsäure“. [109] 
Die saure Hydrolyse ist die Rückreaktion der Veresterung und wird großtechnisch v. a. bei 
der Synthese von CA 2,5 angewendet. Hier wird das gelöste Cellulosetriacetat unter der 
Zugabe von Wasser und einem Katalysator bei Temperaturen von 50 – 80 °C einige Stunden 
hydrolysiert. Es handelt sich um eine Gleichgewichtsreaktion und führt somit zu einer 
relativen Gleichverteilung der Substituenten über die gesamte Molekülkette. [110] In 
Abbildung 2-11 ist eine vereinfachte Reaktionsgleichung der sauren Hydrolyse von 
Celluloseacetat dargestellt. 
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O
CH3 O
Cell + OH2
O
CH3 OH
+ OHCellH
+
Cell - Cellulose
 
Abbildung 2-11: Saure Hydrolyse von Celluloseacetat, vereinfacht nach Blumenthal et al. 
[111]  
Die basische Hydrolyse von Estern wird auch Verseifung genannt. Diese Reaktion wird in 
Abhängigkeit der Substituenten bei unterschiedlichen Bedingungen durchgeführt. 
Celluloseacetat kann im wässrigen Medium durch die Zugaben von Natronlauge bei 
Raumtemperatur verseift werden. [112] Nach Gearhart lassen sich längerkettigere 
Celluloseester schwerer verseifen als kurzkettige wie Celluloseacetat, somit sind andere 
Suspendierungsmittel und Temperaturen notwendig [113]. Die vollständige Verseifung von 
Celluloseestern mit anschließender Titration des Basenüberschusses ist eine der ältesten 
Methoden zur DS-Bestimmung bei Celluloseestern [114]. Im Gegensatz zur sauren 
Hydrolyse handelt es sich bei der alkalischen nicht um eine Gleichgewichtsreaktion. Insofern 
ist hier die Ungleichverteilung der Substituenten wahrscheinlicher. 
O
CH3 O
Cell +
O
CH3 ONa
+ OHCell
Cell - Cellulose
NaOH
 
Abbildung 2-12: Verseifung von Celluloseacetat, vereinfacht nach Blumenthal et al. [111] 
 
2.3 Einflussmöglichkeiten auf die Verarbeitung von Polymeren 
Wenige Polymere sind direkt aus der Synthese verarbeitbar und verwendbar und würden 
durch Wärme- und Sauerstoffeinwirkung während der Verarbeitung beeinträchtigt werden. 
Aus diesem Grund benötigen viele Polymere Zusatzstoffe, die aus den Ausgangsstoffen 
praxistauglich verarbeitbare Harze und Formmassen machen. Zu diesen Mitteln zählen 
beispielsweise Gleitmittel, Nukleierungsmittel, Benetzungsmittel, Vernetzungsmittel, 
Blähmittel und Weichmacher. [47] 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Eigenschaften der Polymere aus der Fülle der Additive 
nur mit Weichmachern verändert. 
Organische Celluloseester lassen sich relativ gut extrudieren und spritzgießen. Bei diesen 
Verarbeitungsmethoden erweist sich jedoch das relativ enge Fenster zwischen 
Schmelztemperatur und Zersetzungstemperatur als nachteilig, was an der Instabilität des 
Cellulosegrundgerüsts bei hohen Temperaturen liegt. Verschärft wird dieses Problem durch 
restliche Sulfatester, die im Herstellungsprozess durch die Schwefelsäure als Katalysator 
entstehen. Deshalb werden für die meisten Herstellungsverfahren und Verwendungszwecke 
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Weichmacher eingesetzt [115]. Diese verringern die Härte und Sprödigkeit von Polymeren. 
Durch das Eindringen der Weichmacher zwischen die Ketten des Cellulosegrundgerüsts 
werden die Abstände zwischen den Molekülketten vergrößert, die zwischenmolekularen 
Anziehungskräfte dadurch verringert und der Glasübergangsbereich zu niedrigeren 
Temperaturen verschoben und so das Verarbeitungsfenster der Polymere erweitert [47, 
115]. Um dies zu erreichen gibt es zwei Varianten: die innere und die äußere Weichmachung 
[47]. Der Prozess der Weichmachung wird häufig auch Plastifizierung genannt. 
2.3.1 Innere Weichmachung 
Bei der Inneren Weichmachung werden die plastifizierend wirkenden Moleküle kovalent an 
das Polymer gebunden. Dies hat den Vorteil, dass das Ausdünsten der Weichmacher hier 
keine Rolle spielt. Bei Celluloseestern bietet sich auf diesem Gebiet die Synthese 
langkettiger Celluloseester (C > 4)4 an. Durch die langen Acylgruppen werden die Abstände 
zwischen den Molekülketten des Cellulosegrundgerüsts vergrößert, zwischenmolekulare 
Wasserstoffbrückenbindungen abgeschwächt bzw. freie Hydroxylgruppen durch Acylgruppen 
verestert, wodurch sich der Glasübergangsbereich verringert. 
Beim Lignin führen Acylierungsreaktionen zu den gleichen Effekten. Auch hier werden durch 
die Acylgruppen Hydroxylgruppen derivatisiert, was zu einer Aufweitung des 
Molekülverbundes und zur Abschwächung zwischenmolekularer Kräfte führt. 
Celluloseacylate 
Thermische Eigenschaften wie Glasübergangstemperatur Tg, Schmelztemperatur Tm und 
Zersetzungstemperatur Tz von Celluloseestern ändern sich in Abhängigkeit von der Art und 
Anzahl der Substituenten. Die Glasübergangstemperatur gibt an, in welchem 
Temperaturbereich ein amorphes Polymer aus einer glasartigen in eine gummiartige Phase 
übergeht. Die Schmelztemperatur gibt den Temperaturbereich an, in dem kristalline 
Strukturen aus dem festen in den flüssigen Zustand übergehen. [116] Celluloseester sind in 
Abhängigkeit von der Art der Substituenten hauptsächlich teilkristalline Polymere, in denen 
aufgrund kristalliner und amorpher Bereiche beide Effekte auftreten [117].  
Bei der bloßen Variation des DS-Grades von CA konnten Kamide et al. zeigen, dass mit 
steigendem DS-Grad die Glasübergangstemperatur sinkt, die Schmelztemperatur bei einem 
DS-Wert von 2,5 ihr Minimum hat und die Zersetzungstemperatur, ausgehend von Cellulose 
bis zu einem DS-Wert von 0,5 – 1 sinkt und danach mit höher werdendem DS ansteigt. [173] 
Wird die Kettenlänge der Substituenten von Celluloseestern variiert, sinkt die 
Glasübergangstemperatur von CA zu Cellulosehexanoat/Celluloseoctanoat ab. Durch die 
eingeführten Substituenten wird der Platz zwischen den Celluloseketten größer, wodurch 
intermolekulare Bindungen zwischen den Celluloseketten abgeschwächt werden und die 
Mobilität der Celluloseketten ansteigt. Werden Celluloseester mit Substituenten mit einer 
Kettenlänge größer als 8 hergestellt, steigt die Glasübergangstemperatur wieder leicht an, da 
durch die sterische Behinderung der Seitenketten die Rotation um die glycosidische Bindung 
des Cellulosegrundgerüsts behindert wird, was zu einer Versteifung der Celluloseketten 
                                               
4
 C – Kettenlänge der Substituenten 
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führt. [118, 119, 120] Die Schmelztemperatur verhält sich mit steigender Kettenlänge der 
Substituenten ähnlich, mit dem Unterschied, dass die thermischen Übergänge bei 
längerkettigen Celluloseestern als Cellulosehexanoaten nicht mehr klar erkennbar sind und 
sich Schmelz- und Glasübergangstemperatur annähern. Ab einer Länge der Seitenketten 
von 12 C-Atomen sind bei linearen Substituenten in DSC-Messungen Schmelzpeaks 
sichtbar, die auf ein Schmelzen der kristallin angeordneten Seitenketten zurückzuführen sind 
[120]. In Tabelle 2-3 sind Glasübergangstemperaturen und Schmelztemperaturen einiger 
Cellulosederivate dargestellt. Bei den längerkettigen Cellulosederivaten wurde auf die 
nummerische Auflistung der Schmelztemperaturen verzichtet, da diese in Abhängigkeit 
verschiedener Messmethoden in der Literatur stark variieren [118, 119, 120, 180]. 
Tabelle 2-3: Thermische Eigenschaften einiger Cellulosederivate nach Glasser et al. [117] und 
Bogan et al. [121] 
Cellulosederivat 
Kettenlänge der 
Substituenten 
DS Tg in °C Tm in °C 
Acetat C 2 3 -* 306 
Acetat C 2 2,44 190 231 
Propionat C 3 3 229* 234 
Butyrat C 4 3 178* 183 
Pentanoat C 5 3 119* 122 
Hexanoat C 6 3 84* 94 
Heptylat C 7 3 82* 88 
Octanoat C 8 3 82* 86 
Laurat C 12 3 89* 91 
Myristat C14 3 87* 106 
 
* Der Tg wird hier als Erweichungspunkt bezeichnet. 
Untersuchungen von Tosh ergaben die Abnahme der Zersetzungstemperatur mit einer 
steigenden Kettenlänge von Celluloseacetaten zu Cellulosepentanoaten [122]. Dies liegt 
vermutlich an der größeren Anzahl an Methyleneinheiten längerkettiger Acylsubstituenten, 
wodurch die Elektronendichte am Sauerstoffatom der Esterbindung steigt und dieses 
schneller zu Reaktionen neigt als bei kurzkettigen Substituenten [123]. Bei sehr langen 
Substituenten (C > 10) scheint sich der Trend wieder umzukehren. So konnten Jandura et al. 
bei Kettenlängen von C = 20 höhere Zersetzungstemperaturen beobachten als bei C = 11. 
Hier scheint wieder die Seitenkettenkristallinität vorteilhaft zu sein. So ist die thermische 
Stabilität unter anderem von der Kristallinität abhängig, was zu einer erhöhten Stabilität 
längerkettiger Celluloseester führt [124]. 
Bei Mischestern konnten Edgar et al. und Glasser et al. bei CAB, Celluloseacetohexanoaten 
und Celluloseacetononanoaten abnehmende Glasübergangstemperaturen und 
Schmelztemperaturen mit einem steigendem Substitutionsgrad der längerkettigen 
Substituenten beobachten [117, 140]. Zusätzlich war das Fenster zwischen Glasübergang 
und Schmelzen besonders groß (> 80 °C), wenn bei längerkettigen Substituenten der DS-
Wert zwischen 0,3 und 1 lag [117]. 
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Sealey et al. konnten durch die Einführung von Acetylgruppen in hochsubstituierte, 
langkettige Celluloseester (C = 12 bis C = 20) die Glasübergangstemperatur um ca. 25 – 
30 K verringern. Zusätzlich wurden in DSC-Untersuchungen Schmelzerscheinungen 
beobachtet, welche vorher nicht zu sehen waren [120]. 
Nach Edgar et al. sind langkettige Celluloseester effektiver als Ester mit äußeren 
Weichmachern. So konnten in langkettigen Celluloseestern geringere Schmelzviskositäten 
gemessen werden als in mit äußeren Weichmachern versetzten kurzkettigen Materialen mit 
höherem DS-Grad [140]. 
Wang et al. ermöglichten es, durch zusätzlich eingeführte Acetylgruppen die Festigkeiten in 
langkettigen Celluloseestern zu erhöhen. So nahm die Festigkeit von reinem 
Cellulosestearat mit steigendem Acetylanteil bis hin zu reinem Celluloseacetat um 1200 % 
zu [125]. 
Zusammenfassend scheint es sinnvoll zu sein, sich bezüglich der optimalen inneren 
Weichmachung von Celluloseestern bei einer Kettenlänge der Acylgruppen von 6 bis 8 zu 
bewegen, da zum einen hier die größten Effekte zur Reduzierung des 
Glasübergangsbereiches zu erwarten sind, und zum anderen mit wachsender Kettenlänge 
der Acylgruppen die thermische Stabilität abnimmt. Zusätzlich sollte es sich um Mischester 
mit einem kurzkettigen Substituenten wie z. B. Acetylgruppen handeln, um das Fenster 
zwischen Glasübergang und Schmelzen zu erweitern und die Festigkeit des Materials zu 
erhöhen. 
Ligninacylate 
Glasser et al. wiesen bei verschiedenen Ligninen durch Acetylierungsreaktionen eine 
deutliche Verringerung der Glasübergangstemperaturen nach. So wurde die 
Glasübergangstemperatur von Organosolvlignin nur leicht um 5 K reduziert, während die 
Glasübergangstemperatur von Kraftlignin aus Laubholz um über 30 K gesenkt werden 
konnte. Allerdings war das Kraftligninacetat mit einem O-Acetylgehalt von 24 % auch stärker 
acetyliert als das Organosolvligninacetat mit einem O-Acetylgehalt von 18,2 %. Durch die 
Derivatisierung mit Propionyl- oder Butyrylgruppen konnte eine weitere Reduktion der 
Glasübergangstemperatur erreicht werden. Die thermische Stabilität erhöhte sich v. a. bei 
den Kraftligninderivaten. [Glasser, Jain]  
Gosh et al. synthetisierten Ligninhexanoate aus Organosolvlignin mit einer 
Glasübergangstemperatur von 30 °C, Ligninlaurate mit sogar nur 2 °C [200].  
Lewis et al. stellten aus Kraftlignin Ligninester bis zu einer Kettenlänge von C18 her. Hier 
sank die Glasübergangstemperatur bis zu einer Substituentenlänge von C14 (Ligninmyristat) 
und stieg bei längerkettigeren Ligninacylaten wieder an [126]. 
Anhand der bisherigen Ausführungen zu Ligninen und Ligninestern scheinen v. a. 
Kraftlignine ein hohes Potential bezüglich der Modifikation der thermischen Eigenschaften zu 
besitzen, da zum einen Veresterungsreaktionen hier große Auswirkungen auf die 
Glasübergangstemperatur haben und zum anderen zu thermisch stabileren Produkten 
führen. Die Ausführungen in Kapitel 2.2.2.2 zeigen, dass besonders die schwefelfreien 
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Lignine für die stoffliche Verwertung geeignet sind. Da auch diese bei entsprechender 
Kettenlänge der Acylgruppen eine Reduktion der Glasübergangstemperaturen aufweisen 
und generell schon geringere Glasübergangstemperaturen zeigen als Kraftlignine, scheint es 
im Sinne einer stofflichen Verwertung in Biocompositen sinnvoller, sich auf 
Organosolvlignine zu beziehen. Da die Verarbeitung von Ligninacylaten mit Celluloseestern 
bei langen Acylketten zu einer schlechten Mischbarkeit der Komponenten und gleichzeitig 
einer stärkeren Abnahme der Festigkeiten führt, sollte sich die Länge der Acylgruppen in 
einem Bereich von 2 bis 4 bewegen. Hier scheint allerdings ein Kompromiss zwischen 
Mischbarkeit und Beeinflussung der thermischen Eigenschaften nötig, bzw. gibt es die 
Notwendigkeit die Reduktion der Glasübergangstemperatur in Abhängigkeit von den 
Eigenschaften der mit zu verarbeitenden Polymere abzuwägen. 
2.3.2 Äußere Weichmachung und weitere Additive 
Bei der äußeren Weichmachung werden der Matrix relativ kurzkettige Moleküle, meist Ester, 
zugesetzt, um gezielt die Eigenschaften des Polymers zu verändern. Der Einsatz von 
Weichmachern hat einen deutlichen Einfluss auf die Verarbeitung und die späteren 
Eigenschaften des Werkstoffes. So können beispielsweise Glasübergangstemperatur und 
Schmelztemperatur verringert, die Dehnbarkeit erhöht und die Zugfestigkeit verringert 
werden. In Cellulosestern wird eine Vielzahl von Weichmachern auf der Basis von 
Zitronensäureestern, Phosphaten, Phthalaten oder Adipaten kommerziell eingesetzt. [127] 
Neben der Reduzierung der Festigkeiten mit zunehmendem Weichmachergehalt hat die 
äußere Plastifizierung den Nachteil, dass Weichmacher aufgrund der relativ geringen 
Molekülgröße und damit einem geringeren Siedepunkt die Eigenschaft haben auszudünsten, 
was über die Zeit zu Eigenschaftsveränderungen im Produkt führen kann. [47, 127]  
Aufgrund dieser nachteiligen Wirkungen auf die Produkteigenschaften werden weitere 
Möglichkeiten gesucht, um diese zu umgehen. So veröffentlichten Hassan-Nejad et al. ein 
Patent, wonach Celluloseester, welche mit Schichtsilikaten wie Montmorilloniten, Saponiten 
oder Vermiculiten thermoplastisch verarbeitbar sind, ohne dass die typischen Nachteile 
äußerer Weichmacher auftreten. [128] Weiterhin scheinen Zusätze von Kaliumchlorid, 
Harnstoff oder Natriumchlorid ebenfalls weichmacherfreie Verarbeitungsmethoden zu 
ermöglichen. Weitere Vorteile sind hohe Festigkeiten der Formteile und die Verhinderung 
des thermischen Abbaus von den Ketten der Cellulosester durch die Wirkung der 
Substanzen als thermische Inhibitoren [129]. Thermische Inhibitoren sind eine weitere 
Möglichkeit, das Prozessfenster bei der Verarbeitung und die Eigenschaften des Produktes 
zu beeinflussen. So kann PLA bei der Verarbeitung durch Poly(Carbodiimide) wie Stabaxol 
stabilisiert werden (vgl. Abbildung 2-13). Hier wird dem Abbau der Ketten durch die 
eingesetzten Zusatzstoffe entgegengewirkt, indem die freien Säuregruppen des bei der 
thermischen Verarbeitung hydrolysierten PLA’s mittels Stabaxol wieder vernetzt werden 
[130, 131]. Weiterhin wird bezüglich der Stabilisierung von Polymeren von einer 
quervernetzenden Wirkung von Carbodiimiden durch das Entstehen zusätzlicher Bindungen 
zu Hydroxylgruppen berichtet [132].  
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Abbildung 2-13: Wirkungsweise von Stabaxol auf den Abbau von PLA [133, 131] 
Eine weitere Möglichkeit den Kettenabbau von PLA zu reduzieren, ist der Einsatz von 
Inositol, einem sechswertigen, cyclischen Alkohol (vgl. Abbildung 2-14). Die Wirkungsweise 
von Inositol auf den Kettenabbau von PLA konnte in diesem Zusammenhang allerdings noch 
nicht geklärt werden. [134] 
OH
OHOH
OH
OH
OH
 
Abbildung 2-14: myo-Inositol [134] 
 
2.4 Acylierungsreaktionen 
2.4.1 Acylierungsreaktionen an Cellulose 
Die Synthese kurzkettiger Celluloseester (bis C4) im industriellen Maßstab wurde bereits in 
Kapitel 2.2.2.1 erläutert. 
Langkettige Cellulosester können über die herkömmlichen Reaktionsmechanismen (Säure 
und Säureanhydrid, vgl. Kapitel 2.2.2.1) nicht hergestellt werden, da langkettige Anhydride 
aus sterischen und polaren Gründen nur sehr langsam mit Cellulose reagieren und die 
Celluloseketten dabei stark abgebaut werden. [115] 
Um langkettige Substituenten an Cellulose zu verestern, werden häufig folgende 
Acylierungsreagenzien angewendet: Säurechloride, para-Toluolsulfonsäurechlorid oder 
Carbonsäureanhydride in organischen Lösungsmitteln. 
Eine Variante zur Synthese von langkettigen Celluloseestern ist der Einsatz von 
Säurechloriden in verschiedenen Lösemittelsystemen. So können Lösungen von Cellulose in 
N, N-Dimethylacetamid (DMAc)/Lithiumchlorid (LiCl) verwendet werden [135, 136] oder auch 
Suspensionen in Dimethylformamid (DMF) oder in Toluol. Letztere finden eher bei der 
Veresterung von Cellulosefasern Einsatz. [137] Bei der Synthese werden meist Säurefänger 
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wie Pyridin oder Triethylamin genutzt, um die Auswirkungen der entstehenden Salzsäure auf 
die Celluloseketten zu minimieren [135, 138, 139]. Mit Säurechloriden kann ein weiter 
Bereich bezüglich des DS erzielt werden. So erreichten Wei et al. mit Octanoylchlorid DS-
Werte von 0,8 – 2,28 und Chauvelon et al. mit Laurylchlorid DS-Werte bis 2,9. [135, 139] Die 
Verwendung von Säurechloriden hat allerdings den Nachteil, dass diese in einem 
zusätzlichen Schritt hergestellt werden müssen. [140]  
Shimizu et al. veröffentlichten als erste die Synthese von Celluloseestern im heterogenen 
System mit para-Toluolsulfonsäurechlorid (TsCl) (Abbildung 2-15), Essigsäure und Pyridin 
als Säurefänger und stellten mit dieser Methode quasi voll acetylierte Celluloseacetate her 
[157]. Der vereinfachte Reaktionsmechanismus ist in Abbildung 2-16 zu sehen. Matsurama 
et al. synthetisierten mit TsCl Cellulosehexanoate mit DS-Werten bis ca. 2,5 [141]. Jandura 
et al. führten die gleiche Synthese mit langkettigen, zum Teil ungesättigten Carbonsäuren (C 
= 11 bis C = 18) durch und erreichten mit Werten von maximal 1,11 vergleichweise niedrige 
DS-Werte [142]. Somit scheint mittels dieser Methode der DS mit steigender Kettenlänge zu 
sinken. Im homogenen System DMAc/LiCl wurden von Sealey et al. mit langkettigen 
Carbonsäuren von C = 12 bis C = 20 nahezu voll acylierte Celluloseester synthetisiert (DS = 
2,9) [143]. 
CH3 S
O
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Cl
 
Abbildung 2-15: para-Toluolsulfonsäurechlorid [43] 
Cell        OH     +   TsCl Cell         OTs    +
N
Cl-
H+
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Cell        OTs   +  AcOH Cell        OAc   +  TsOH
Cell        OH    -  Cellulose
AcOH              -  Essigsäure
Cell         OAc -  acetylierte Cellulose
 
Abbildung 2-16: Reaktionsmechanismus der Acetylierung von Cellulose mittels para-
Toluolsulfonsäurechlorid als Acylierungsreagenz [157] 
Mit Carbonsäureanhydriden als Acylierungsreagenzien sind in DMAc mit 
Titan(IV)isopropoxid als Katalysator ebenfalls hohe Substituierungsgrade erreichbar. So 
konnten Matsurama et al. und Egdar et al. Cellulosehexanoate mit einem DS von über 2 
herstellen. [140, 141] 
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Es wurden auch komplett lösemittelfreie Methoden auf ihre Eignung zur Herstellung 
langkettiger Celluloseester untersucht. So erfolgte eine Umsetzung von Cellulose unter 
konventionellen Bedingungen mit Schwefelsäure als Katalysator, Oktansäure und 
Essigsäureanhydrid als Co-Reaktant, jedoch konnten nur geringe Mengen an Oktansäure 
(DS ≤ 0,66) an Celllulose derivatisiert werden. [144, 145, 146] 
Die Synthese von langkettigen Mischestern ist mit unterschiedlichen Methoden möglich. So 
stellten Edgar et al. bei der Synthese von Cellulosehexanoaten in DMAc mittels 
Titan(IV)isopropoxid als Katalysator fest, dass die Proben nicht nur Hexanoylgruppen 
sondern auch Acetylgruppen aufwiesen. Die Acetylierung wurde hier vermutlich durch das 
DMAc hervorgerufen [140]. Wang et al. synthetisierten Mischester mittels gemischter 
Fettsäurechloride in Pyridin und 1,4-Dioxan [138]. Glasser et al. und Sealey et al. 
acetylierten langkettige Celluloseester mit Essigsäureanhydrid in Pyridin [117, 143].  
Bestimmung der Substituenten von Celluloseestern 
Es existiert eine Vielzahl an Methoden zur Bestimmung der Substituenten längerkettiger 
Celluloseester. So wurde der DS beispielsweise mittels NMR [147, 161, 148, 149], FTIR 
[141], Elementaranalyse [160], Aminolyse in Pyrrolidin und darauf folgender 
gaschromatografischer Analysen [158] oder auch mittels basischer Hydrolyse der 
Estergruppen und Titration des Basenüberschusses [138] bestimmt. 
Die Vielfalt der Methoden lässt sich durch die Grenzen dieser Methoden bei der Analyse 
langkettiger Celluloseester begründen. 
Die alkalische Hydrolyse mit anschließender Titration des Basenüberschusses scheint für 
hochacylierte, langkettige Cellulose aufgrund sterischer Behinderung und dem hydrophoben 
Charakter langkettiger Substituenten nur bedingt anwendbar zu sein. So konnten 
Fettsäureester mit Kettenlängen von C = 12 bis C = 22 nur bei Temperaturen von 80 °C 
komplett verseift werden, was zu einem erhöhten Verbrauch der Base aufgrund der 
teilweisen Zersetzung des Cellulosegrundgerüsts durch beispielsweise die Peelingreaktion 
führt. Zusätzlich fallen die Säuren bei der Titration als Niederschlag aus, was den 
Umschlagpunkt beeinflussen kann [151]. 
Freire et al. lösen das Problem durch die quantitative Bestimmung der entstandenen 
Fettsäuren mittels GC-MS. Dazu wird die Lösung angesäuert, die Fettsäuren in 
Dichlormethan überführt und die Lösung anschließend gaschromatografisch analysiert [151]. 
Peydecasting et al. bewerten diese Methode zwar als genau, aber aufgrund der vielen 
Zwischenschritte auch als sehr fehleranfällig [150]. 
Eine häufig verwendete Methode ist die 1H-NMR-Spektroskopie langkettiger Celluloseester. 
Die Voraussetzung ist eine gute Löslichkeit der Proben in deuteriertem Lösungsmittel, was 
bei niedrig acylierten Estern problematisch wird. Weiterhin ist durch die langen Ketten die 
genaue Zuordnung der Signale kompliziert. [115, 151]. Dieses Problem verschärft sich bei 
der Analyse von Mischestern. Der DS nicht löslicher, langkettiger Monoester lässt sich auch 
mittels Festkörper 13C-NMR-Spektroskopie bestimmen [161]. 
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Edgar et al. nennen die Aminolyse in Pyrrolidin nach Samaranayake et al. [158] eine 
effektive Methode zur Bestimmung des DS. Die entstehenden Pyrrolamide können 
gaschromatographisch quantifiziert werden. Die Methode ist sowohl für hoch- als auch für 
niedrig acylierte Proben anwendbar. Nachteilig ist hier die zeitaufwändige Synthese der 
Standards für die Kalibrierung des Gaschromatographen. [115, 151] 
Vaca-Garcia et al. entwickelten mittels mathematischer Modelle eine einfache, schnelle 
Methode, um den DS von einem oder zwei Substituenten über die Elementaranalyse zu 
berechnen [vgl. Kapitel 3.3.2, nach 160]. So wurden über theoretische 
Derivatzusammensetzungen mit einem bestimmten DS die C-, H- und O-Verhältnisse 
berechnet und aus diesen Abhängigkeiten Gleichungen erstellt. Allerdings kann bei niedrig 
acylierten Proben (DS < 0,5) durch die hohe Hydrophilie, welche von den vielen freien 
Hydroxylgruppen hervorgerufen wird, restliches Wasser im Probenmaterial zu fehlerhaften 
Werten führen [151]. 
2.4.2 Acylierungsreaktionen am Lignin 
Analog zu Cellulose können die Hydroxylgruppen des Lignins verestert werden. Auch ist der 
Einsatz typischer Acylierungsreagenzien wie Säureanhydride oder Säurechloride möglich.  
Bei der Veresterung zu Ligninacylaten treten in der Literatur häufig zwei Methoden auf. Zum 
einen wird Lignin in Säureanhydrid oder einem Säureanhydrid-Säuregemisch mit einem 
Katalysator wie z. B. Metallalkanoaoten oder aromatischen Verbindungen wie 1-
Methylimidazol umgesetzt, zum anderen in einem Pyridin – Anhydridgemisch. Hier fungiert 
Pyridin als Lösemittel und Katalysator. Während sich das erste Verfahren problemlos 
upscalen lässt, um größere Mengen für technische Anwendungen herzustellen, wird das 
zweite Verfahren primär für analytische Zwecke der entstehenden Ligninester genutzt. [156, 
200, 195, 152] 
Der Reaktionsmechanismus der Veresterung wurde an Ligninmodellsubstanzen untersucht, 
wobei sich zeigte, dass sich phenolische und aliphatische Hydroxylgruppen der γ-Position 
leichter acetylieren lassen als Hydroxylgruppen der α-Position. [153] 
Weitere Methoden zur Veresterung von Lignin werden z. B. in Lewis et al beschrieben. [126] 
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3. Materialien und Methoden 
3.1 Chemikalien 
In der folgenden Tabelle sind die verwendeten Chemikalien aufgelistet. 
Tabelle 3-1: Chemikalien 
Substanz Hersteller 
Aceton techn., Carl Roth GmbH + Co. KG 
 
Acetylpyrrolidin Frinton Laboratories Inc., p. a. 
Avicell 
 
Avicel® PH-101, Ph. Eur., Sigma-Aldrich 
 
Alcelllignin 
 
Eigene Bestände 
 
Buttersäureanhydrid 
 
Zur Synthese, Merck 
 
Celluloseacetobutyrat 
 
CAB-500-5, Eastman 
 
Chloroform 
 
≥ 99 %, zur Synthese, Carl Roth GmbH + 
Co. KG 
 
Dichlormethan 
 
> 99,5 %, zur Synthese, Carl Roth GmbH + 
Co. KG 
 
Diethylether 
 
> 99,5 %, p. a., Fassware, zentrale Ausgabe 
TU Dresden 
 
Dimethylsulfoxid 
 
≥ 99,5 % zur Synthese, Carl Roth GmbH + 
Co. KG 
 
Essigsäure 
 
100 %, p. a., Carl Roth GmbH + Co. KG 
 
Essigsäureanhydrid 
 
 
≥ 99 %, zur Synthese, Carl Roth GmbH + 
Co. KG, destilliert 
 
Ethanol 
 
96 %, techn., Fassware, zentrale Ausgabe 
der TUD 
 
Fasern 
 
 
Flachsfasern, im Granulator mit Siebweite 
von 5 mm trocken zerkleinert 
 
Harnstoff 
 
≥ 99,5 %, p. a., Carl Roth GmbH + Co. KG 
 
Helium 
 
ALPHAGAZTM 1, Air Liquide 
 
Inositol 
 
≥ 99 %, p. a., Carl Roth GmbH + Co. KG 
 
Methanol 99 %, techn., Fassware, zentrale Ausgabe 
der TUD 
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Montmorillonit K 10, Sigma Aldrich 
Natriumacetat 
Trihydrat 
≥ 99 %, Ph. Eur., USP, Carl Roth GmbH + 
Co. KG 
Natronlauge 2 N, Carl Roth GmbH + Co. KG 
Octansäure ≥ 99,5 %, zur Synthese, Carl Roth GmbH + 
Co. KG 
 
Para - Toluol-4-
sulfonylsäurechlorid 
Zur Synthese, Merck 
Phosphorpentoxid ≥ 98,5 %, Carl Roth GmbH + Co. KG 
Propionsäure Zur Synthese, Merck 
Propionsäureanhydrid ≥ 98 % zur Synthese, Merck 
Propionylpyrrolidin eigene Bestände, synthetisiert nach [154] 
Pyridin ≥ 99 %, zur Synthese, Carl Roth GmbH + 
Co. KG 
≥ 99,5 % p. a., Carl Roth GmbH + Co. KG 
 
Pyrrolidin 99 %, Sigma- Aldrich 
 
Schwefelsäure 96 %, technisch, Carl Roth GmbH + Co. KG 
Stabaxol® 1 LF, Rheinchemie 
 
Tributylcitrat Zur Synthese, Merck 
Wasserstoff 5.0, Messer-Grießheim GmbH 
 
3.2 Synthesen und Modifikation der Matrixmaterialen 
3.2.1 Verseifung von CAB  
Für die Versuche wurde Celluloseacetobutyrat CAB-500-5 von der Firma EASTMAN 
eingesetzt. Die Zusammensetzung des Materials ist in Tabelle 3-2 ausgewiesen [155]. 
Daraus ergibt sich ein DS für die Acetylgruppen von 0,33 und für die Butyrylgruppen von 
2,59. Der gesamte DS beträgt 2,92. 
Formel 1 DSAc =  * wtAc 
Formel 2 DSBut =  * wtBut 
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Formel 3 DSges =  
wtAc  Acetylgehalt in wt% 
wtBut  Butyrylgehalt in wt% 
wtOH  Hydroxylgehalt in wt% 
DSAc  Durchschnittlicher Substitutionsgrad der Acetylgruppen 
DSBut  Durchschnittlicher Substitutionsgrad der Butyrylgruppen 
DSges  Durchschnittlicher Substitutionsgrad aller Acyleinheiten 
Tabelle 3-2: Zusammensetzung von CAB-500-5 [155] 
CAB 
Acetylgehalt in 
wt % 
Butyrylgehalt in 
wt % 
Hydroxylgehalt in 
wt % 
CAB-500 - 5 4 51 1 
 
Um das optimale Medium für die Verseifung zu finden, wurden Vorversuche in kleinerem 
Maßstab in Wasser, 80%igem Ethanol und 96%igem Ethanol durchgeführt.  
Für die Verseifung wurden 300 g CAB in einen 5 l Messzylinder abgewogen, 3 l 96%iges 
Ethanol dazugegeben und die Mischung 1 h lang gerührt, um das CAB vorzuquellen. Nach 
1 h erfolgte die Zuführung einer definierten Menge 2 M Natronlauge (Tabelle 4-2) um nach 
einer weiteren Stunde die Reaktion durch die Zugabe von Eiswasser abzubrechen. 
Anschließend wurde die Suspension durch Filtration getrennt, der Filterkuchen mehrmals mit 
insgesamt ca. 3 l Wasser gewaschen, das Produkt über Nacht im Abzug vorgetrocknet und 
anschließend 12 h bei 70 °C im Trockenschrank nachgetrocknet. 
3.2.2 Synthese von Ligninacetat 
Die Synthese von Ligninacetat erfolgte in Anlehnung an Pruett et al. [156]. 
In einen 250 ml Glaskolben wurden 25 g Alcelllignin (über Phosphorpentoxid getrocknet), 
0,13 g bei 105 °C getrocknetes Natriumacetat, 23,2 ml frisch destilliertes Essigsäureanhydrid 
und 125 ml Eisessig gegeben. Das Reaktionsgefäß wurde mit einem Trockenrohr 
verschlossen und das Gemisch 48 h bei RT gerührt. Anschließend erfolgte ein einstündiges 
Kochen unter Rückflusskühlung. Das Produkt wurde in Eiswasser ausgefällt, über eine 
Filternutsche abgetrennt und mit destilliertem Wasser bis zu einer Leitfähigkeit von 50 µS 
(Leitfähigkeitsmessgerät WTW LF 325 Conductivity Meter) gewaschen. Die Trocknung des 
Materials erfolgte an der Luft. 
3.2.3 Synthese von Celluloseoctanoat 
Die Synthese erfolgte in Anlehnung an Shimizu et al. [157]. 
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Aktivierung Cellulose 
Die Aktivierung der Cellulose erfolgte nach Jandura et al. [142] 
Ausgangsstoff der Synthese von Celluloseoctanoat war Avicell. Dieses wurde 3 h in 
destilliertem Wasser gequollen, anschließend 3 d im Trockenschrank bei 50 °C getrocknet, 
mit 96%igem Ethanol versetzt und vor der Synthese abfiltriert und 2 h bei 73 °C getrocknet. 
Synthese 
Für die Synthese wurden 35 g Toluol-4-sulfonylchlorid und 2,5 g Cellulose in einen Kolben 
eingewogen, mit 147 ml Pyridin versetzt und unter Rühren auf 50 °C erhitzt. Anschließend 
erfolgte die Zugabe von 29 ml Octansäure, was den Beginn der Reaktionszeit markierte. Die 
Reaktionszeit wurde über eine Dauer von 0,5 h, 1 h, 2 h und 4 h variiert. Die Synthese wurde 
durch die Zugabe von 75 ml Ethanol beendet und die Suspension über eine G3 Fritte in 
Filtrat und Rückstand, dem eigentlichen Reaktionsprodukt, getrennt. 
Die Reinigung des Reaktionsproduktes erfolgte für 48 h mit Methanol über eine 
Soxlethextraktion. Das Methanol wurde täglich erneuert. Die Trocknung des Materials und 
das Abziehen des Lösemittels erfolgte unter dem Abzug. 
Stark verklebte Celluloseoctanoate wurde mit einem Skalpell zerschnitten und anschließend 
zu Pulver gemahlen (Kugelmühle: Microdysmembrator B. Braun Biotech international, 5 min, 
2000 rpm ). 
Die Synthesen wurden immer mindestens zweimal durchgeführt. 
3.2.4 Acylierung der Octanoate 
3.2.4.1 Synthese von Celluloseacetooctanoat 
Zur Weiterveresterung wurden 1 g über Phosphorpentoxid gelagertes Celluloseoctanoat mit 
18 ml Eisessig und 0,06 ml konzentrierte Schwefelsäure in einen (mit Trockenrohr 
verschlossenen) Kolben gegeben und bei 30 °C für 1 h gerührt. Anschließend erfolgte das 
langsame Zutropfen von 6 ml Essigsäureanhydrid mit einer Pipette und das Rühren des 
Gemischs für 2 h bei 40 °C.  
Am Ende der Reaktionszeit markierte die Zugabe von 50 ml Ethanol den Abbruch der 
Reaktion. Anschließend wurde die Suspension für 2 d in eine Petrischale zum Abdampfen 
gegeben und der resultierende Feststoff für 2 d mit Wasser in Soxlethapparaturen 
gewaschen. 
3.2.4.2 Synthese von Cellulosepropiooctanoat 
Die Synthese erfolgte analog zum Celluloseacetooctanoat, jedoch mit Propionsäure und 
Propionsäureanhydrid.  
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3.3 Strukturelle Untersuchungen 
3.3.1 GC-FID 
3.3.1.1 DS-Ermittlung 
Der DS des verseiften CAB’s wurde in Anlehnung an Samaranayake et al. [158] ermittelt. 
Hier werden Celluloseester mit Pyrrolidin aminolysiert und die entstehenden Amide 
gaschromatographisch quantifiziert. 
Synthese von Butyrylpyrrolidin 
Die Synthese von Butyrylpyrrolidin erfolgte in Anlehnung an Richter et al. [159]. 
So wurden in 20 ml Diethylether 10 ml Pyrrolidin und 15 ml Buttersäureanhydrid im Eisbad 
gemischt, das Gemisch 15 min bei Raumtemperatur gerührt und der Ether anschließend 
unter Vakuum (300 mbar; Pumpe: Vakuubrand MZ.2C, 1,7 m³/h) destilliert. Für die 
Destillation wurde ein Liebig-Kühler verwendet, an dem ein Vakuumvorstoß und eine 
drehbare Spinne angebracht wurde, so dass das Reaktionsprodukt bei einer Temperatur von 
130 °C destillativ abgetrennt werden konnte. 
Kalibrierung 
Die Kalibrierung erfolgte mit Acetylpyrrolidin und Butyrylpyrrolidin als 
Probesubstanzstandards und Propionylpyrrolidin als internem Standard. Propionylpyrrolidin 
wurde als interner Standard gewählt, da es zwischen Acetylpyrrolidin und Butyrylpyrrolidin 
eluiert und den Reaktionsprodukten der Aminolyse sehr ähnlich ist. 
So wurden die Mengen an Acetylpyrrolidin und Butyrylpyrrolidin variiert, während die Menge 
des internen Standards gleich blieb. Aus den Peakhöhen der Kalibriersubstanzen im 
Verhältnis zum internen Standard wurde die Kalibrierkurve erstellt. 
Aminolyse 
Es wurden 0,01 g Probenmaterial und Propionylpyrrolidin auf möglichst 0,008 g genau in ein 
Reagenzglas eingewogen und je 0,5 ml Pyridin und Pyrrolidin zugegeben. Das Reagenzglas 
wurde mit Parafilm verschlossen und 18 h bei 80 °C in einem Heizblock (MultiBlock Lab-
Line) stehen gelassen. [158] 
GC-FID 
Es erfolgte immer eine Dreifachbestimmung der Proben mit einem GC-FID unter folgenden 
Parametern. 
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Tabelle 3-3: Parameter des GC-FID- Systems 
 Geräteeinzelheiten Messbedingungen 
Gerät Perkin Elmer Autosystem 
Programm 160 °C, 5 min 
Injektor 250 °C, Split 1/10; Einspritzmenge: 
1 µl 
Detektor FID, 260 °C 
Trägergas Helium, konstanter Fluss 2 ml/min 
Säule OPTIMA 5 
30 m; 0,25 mm Innendurchmesser; 
0,25 µm Filmdicke 
 
DS-Ermittlung 
Nach Samaranayake et al. kann der DS mit folgender Formel berechnet werden [158]: 
Formel 4   
 
DS Durchschnittlicher Substitutionsgrad 
c Probenkonzentration in  
V  Lösungsmittelvolumen in Aminolyse in ml 
m Masse der Probe in mg 
M molare Masse der Acyleinheit in  
Parallel dazu wurden die Substitutionsgrade der Celluloseacetobutyrate mit folgendem 
Lösungsweg berechnet. 
Formel 5 nAcP = nAc 
Formel 6 nBP = nBut 
Formel 7 nH =   
Formel 8 mCell =  
Formel 9 DSAc =  
Formel 10 DSBut =  
mCAB  Einwaage CAB in g 
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nAcP  Stoffmenge Acetylpyrrolidin in mol 
nAc  Stoffmenge der Acetyleinheit in mol 
mAc  Masse der Acetyleinheit in g 
nBP   Stoffmenge der Butyrylpyrrolidin in mol 
nBut  Stoffmenge der Butyryleinheit in mol 
mBut   Masse der Butyryleinheit in g 
nH  Stoffmenge Wasserstoff in mol 
mH  Masse Wasserstoff in g 
mCell  Masse Cellulose in g 
nCell  Stoffmenge Cellulose in mol 
DSAc  Durchschnittlicher Substitutionsgrad der Acetylgruppen 
DSBut   Durchschnittlicher Substitutionsgrad der Butyrylgruppen 
DSges  Durchschnittlicher Substitutionsgrad aller Acyleinheiten 
Der gesamte DS wird durch die Addition der einzelnen Substitutionsgrade gebildet. 
Formel 11 DSges =  
 
3.3.1.2 Ermittlung des Acetylgehaltes von Ligninacetat 
Das Ligninacetat wurde analog zum Probenmaterial CAB aus der DS Bestimmung (Kapitel 
3.3.1.1) aminolysiert und aus den Kalibrierkurven der Gehalt der gesuchten Substanz 
bestimmt. Die Bestimmung des Acetylgehaltes erfolgte nach Appelt und wurde nach 
folgenden Formeln berechnet. [80]  
Formel 12 mAc =  
Formel 13 cAc =  * 1000 
mAcP  Masse Acetylpyrrolidin in g 
MAcP  molare Masse von Acetylpyrrolidin = 113,12  
MAc  molare Masse der Acetylgruppe = 43  
cAc                 Konzentration des Acetylgehaltes in mmol/g 
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3.3.2 Bestimmung der gesamten Hydroxylgruppen des Ligninacetates 
Die gesamten Hydroxylgruppen wurden nach einer Methode des Institutes für Pflanzen- und 
Holzchemie, TU Dresden bestimmt.  
Es wurden 60 mg des acetylierten Lignins mit 4 ml 50 %iger Schwefelsäure versetzt und 1 h 
unter Rückfluss erhitzt. Danach erfolgte die Zugabe von 10 ml Wasser, die Stoffmenge 
wurde weitere 10 min erhitzt. Anschließend wurde die gebildete Essigsäure mit 
portionsweise zudosierten Wassermenge (30 – 40 ml) abdestilliert. Der Essigsäuregehalt 
des Destillats wurde über die Titration gegen 0,05 N Natronlauge bestimmt. Die Berechnung 
der gesamten Hydroxylgruppen erfolgte nach folgender Formel und wird auf unacetyliertes 
Lignin bezogen. Parallel wurde der Blindwert bestimmt. 
Formel 14  
 
OHges              Anteil der gesamten OH-Gruppen in mmol/g 
c                      Konzentration der Natronlauge in mol/l 
V                     Volumen der benötigten Natronlauge in ml 
τ                      Faktor der Natronlauge 
m                    Einwaage des Lignins in g 
42                   molare Masse der Acetyleinheit subtrahiert mit der molaren Masse  
                       von einem Wasserstoffatom in g/mol 
 
3.3.3 Elementaranalyse 
Die Bestimmung der Gehalte an C, H, N der Mischester erfolgte entsprechend DIN 51721. 
Die Gehalte an C und H der Mischester wurden mit einem Automaten vario EL von 
elementar Hanau vom Institut für Energietechnik, Professur für Verbrennung, Wärme und 
Stoffübertragung der TU Dresden durchgeführt. Die C- und N-Gehalte der Monoester wurden 
am Gerät vario El III von elementar Hanau vom Institut für Allgemeine Ökologie und 
Umweltschutz der TU Dresden gemessen. 
Die Gehalte der einzelnen Elemente wurden mit der Trockensubstanz korrigiert. 
Formel 15  TS [%] =      
TS  Trockensubstanz in % 
m105 °C   Masse Tiegel nach Trocknung in g 
mT   Leergewicht Tiegel in g 
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mE   Einwaage Probenmaterial in g 
Die Bestimmung der Substitutionsgrade von Mischestern erfolgte nach Vaca-Garcia et al. 
[160].  
Formel 16 
DS1 =  
Formel 17 
DS2 =    
DS1  DS des Substituenten 1 
DS2  DS des Substituenten 2 
n1  Anzahl der C-Atome des Substituenten 1 
n2  Anzahl der C-Atome des Substituenten 2 
C  Kohlenstoffgehalt der Probe * 0,01 
H  Wasserstoffgehalt der Probe * 0,01 
Der DS von Monoestern berechnet sich wie folgt. [160] 
Formel 18 
DS =     
n  Anzahl der C-Atome des Substituenten 
3.3.4 13C Festkörper-NMR 
Die Untersuchungen wurden in Anlehnung an Jandura et al. [161] an einem Bruker Avance 
400 WB-Spektrometer mit einem 4 mm CP/MAS-Probenkopf in ZrO2-Rotoren von der 
Fakultät für Chemie und Physik der TU Bergakademie Freiberg durchgeführt. Die 
Messfrequenz betrug 100.6 MHz (13C), bei 3 ms Kontaktzeit, einer Rotation von 10 kHz und 
einer Rampe von 80 %. Die chemischen Verschiebungen wurden extern relativ zu TMS = 
0 ppm mit Adamantan (38.5 ppm) geeicht.  
Der DS wurde wie folgt bestimmt. 
Formel 19   DSNMR =  
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nCell  Anzahl der C-Atome der Cellulose 
nOct  Anzahl der C-Atome in der Octanoylgruppe 
ICell  Integration der Peaks der C-Atome der Cellulose 
IOct  Integration der Peaks der C-Atome der Octanoylgruppe 
3.3.5 Ramanspektroskopie 
Die Messungen erfolgten an einem FT-Raman-Spektrometer (Multiram Bruker Optics GmbH, 
Etlingen, Deutschland) mit einer durch flüssigen Stickstoff gekühlten Ge-Diode als Detektor 
und einem cw-ND:YAG-Laser mit einer Wellenlänge von 1064 nm.  
Die Proben wurden in Aluminiumtiegeln mit einer Auflösung von 4 cm-1 und einer Leistung 
von 100 mW mit 100 Scans gemessen. Es wurde jeweils mindestens eine Dreifachmessung 
durchgeführt und daraus Mittelwertspektren generiert. Die Spektren wurden über die 
konkave Gummibandmethode (200 Iterationspunkte, 50 Iterationsschritte) 
grundlinienkorrigiert. 
3.3.6 FT-IR-Spektroskopie 
Die FT-IR-Messungen erfolgten an der Hochschule für nachhaltige Entwicklung Eberswalde, 
Fachbereich Holzingenieurswesen, Arbeitsgruppe Chemie und Physik des Holzes an einem 
mit einem ZnSe-ATR-Kristall ausgestatteten Nicolet iS5 IR-Spektrometer. Die Messungen 
wurden mit 64 Scans bei einer Auflösung von 4 cm-1 durchgeführt. Die Proben wurden 
sowohl im ATR-Modus als auch als KBr-Pressling gemessen. Die Spektren wurden über die 
konkave Gummibandmethode (100 Iterationspunkte, 20 Iterationsschritte) nach Weise 
grundlinienkorrigiert und bei ca. 1514 cm-1 (aromatische Skelettschwingung, Guajacyleinheit; 
Min/Max-Normierung) normiert [162]. 
3.3.7 XRD 
Die XRD-Messungen wurden an der Hochschule für Technik und Wirtschaft Dresden, 
Fakultät Maschinenbau/Verfahrenstechnik, Bereich Chemieingenieurwesen unter folgenden 
Messbedingungen durchgeführt (vgl. Tabelle 3-4).  
Tabelle 3-4: Messbedingungen der XRD-Messung 
Geräteeinzelheiten Messbedingungen 
Gerät FPM RD7 (FPM = Freiberger 
Präzisionsmechanik) CuKalpha-Strahlung, 
40 kV, 30 mA 
Monochromator 
 
Ni-Folie, Messung in Reflexion, Bragg-
Brentano-Geometrie, Theta-2 Theta 
Detektor Proportionalzählrohr 
Messung 5 - 40 ° 2 Theta, Stepscan 0.01°, 4 s pro Schritt 
 
Die Diffraktogramme wurden mit der Software Origin ausgewertet. 
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3.3.8 Löseversuche 
Es wurden je 0,02 g Probenmaterial mit 3 ml der Lösemittel Pyridin, DMSO 
(Dimethylsulfoxid), Aceton, Chlorofom und Dichlormethan versetzt und über Nacht stehen 
gelassen. Anschließend wurden nochmals 4 ml dazugegeben. Die Proben wurden die ganze 
Zeit gerührt. 
3.3.9 Pyrolyse-GC-MS 
Die Thermodesorption erfolgte mit festen Proben am Pyrolysator PY 3030 D der Firma 
Systems Frontier Lab mit folgenden Parametern:  
Tabelle 3-5: Parameter des Pyrolysesystems 
Parameter 
Thermodesorption 
Werte 
Initialtemperatur 1 100 °C 
Heizrate 1 0 K/min 
Endtemperatur 1 100 °C 
Haltezeit 1 0,50 min 
Initialtemperatur 2 140 °C 
Heizrate 2 0 K/min 
Endtemperatur 2 140 °C 
Haltezeit 2 0,50 min 
 
Die GC-MS-Messung der daraus entstandenen flüchtigen Komponenten erfolgte am GC 
7890 B der Firma Agilent mit einem MS 5977 der Firma Systems Frontier Lab mit folgenden 
Parametern (Tabelle 3-6). Das Ofenprogramm ist in Tabelle 3-7 zu finden. 
Tabelle 3-6: Parameter des GC-MS-Systems 
Parameter  Wert 
Inlettemperatur 180 °C 
Flow Helium, 1 ml/min 
Split Modus 50: 1 Split 
Säulentyp HP 5 MS 
30 m x 250 µm x 0,25 µm 
Transferlinertemperatur 200 °C 
MS-Modus Scan von 15 bis 550 m/z 
Totzeit 
Ionenquellentemperatur 
0 min 
250 °C 
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Tabelle 3-7: Ofenprogramm des GC-MS-Systems 
Rampe 
Initialtemperatur 
in °C 
Heizrate 
in K/min 
Endtemperatur 
in °C 
Haltezeit 
in min 
1 45 0 45 0 
2 45 5 240 0 
3 240 39 280 5 
 
Die Auswertung der Chromatogramme erfolgte über das Programm Chemstation und der 
Datenbank NIST als Grundlage. 
3.4 Thermische Analysen 
3.4.1 DSC 
Die festen Proben wurden vor den Messungen gefriergetrocknet, um restliche Feuchte zu 
entfernen. 
Die Messungen des modifizierten CABs und der Zusatzstoffe wurden vom Institut für 
Leichtbau und Kunststofftechnik der TU Dresden durchgeführt. Genutzt wurde dafür das 
Gerät Mettler-Toledo DSC 1. Die Proben wurden mit einem Temperaturprogramm von 
Raumtemperatur bis 200 °C und mit einer Aufheizrate von 10 K/min unter 20 ml/min 
Stickstoff gemessen. Es wurden Aluminiumtiegel 49 µl (Raffinal 99,99 % mit Deckel) 
verwendet. Die Auswertung erfolgte mit dem Programm STARe SW 9.30 von Mettler-Toledo. 
Die Messungen der Celluloseoctanoate, des Ligninacetats und der Mischester erfolgten am 
Institut für Holztechnologie Dresden an einer DSC821e von Mettler-Toledo mit Aluminium 
Standardtiegeln (40 µl mit Deckel). Die Polymere auf Cellulosebasis wurden von - 50 °C bis 
160 °C mit einer Aufheizrate von 20 K/min unter 50 ml/min Luft gemessen. Das Lignin und 
Ligninacetat wurden von 25 - 190 °C mit einer Aufheizrate von 10 K/min unter Luft 
gemessen. Die Messung aller Proben erfolgte in 2 Zyklen. Die Auswertung erfolgte mit 
STARe Software. 
Die Schmelztemperatur Tm wurde nach DIN EN ISO 11357-3 bestimmt. Dafür wurde die 
erste Aufheizkurve herangezogen. 
Die Glasübergangstemperatur Tg wurden gemäß DIN EN 12614 bestimmt. Dafür wurde die 
zweite Aufheizkurve genutzt. 
Die DSC-Kurven wurden immer auf die Einwaage normiert. 
Die spezifische Schmelzkapazität wurde wie folgt berechnet. 
Formel 20 ΔHs =  
ΔH  Schmelzenthalpie in mJ 
ΔHs  spezifische Schmelzenthalpie in Jg-1   
mE  Einwaage der Probe in mg 
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Die Kompatibilität der Polymere in Mischungen wurde mittels der Fox-Gordon-Taylor-
Gleichung untersucht. [163] 
Formel 21  1/Tg= W1/Tg1+W2/Tg2 
Tg  Glasübergang Polymer 
Tg1  Tg Komponente 1 
Tg2  Tg Komponente 2 
W1   Gewichtsanteil Komponente 1  
W2   Gewichtsanteil Komponente 2 
3.4.2 Thermogravimetrische Untersuchungen (TGA) 
Die thermogravimetrische Analyse wurde an dem Gerät Mettler-Toledo TGA/SDTA 851e am 
Institut für Leichtbau und Kunststofftechnik mit einem Temperaturprogramm 25 - 500 °C, 
10 K/min,  unter Stickstoff 20 ml/min durchgeführt. 
Abweichend zur Norm DIN EN ISO 11358-1 wird hier die Zersetzungstemperatur Tz als 
Schnittpunkt der Basislinie und der Tangente am Punkt des maximalen Gradienten definiert, 
was der Onsettemperatur entspricht. Als Anfangszersetzungstemperatur Tz 99,5 % wurden 
99,5 % der Masse der Plateauphase definiert (vgl. Abbildung 3-1).  
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TzTz 99,5%
 
Abbildung 3-1: Ermittlung der Zersetzungstemperatur Tz und der Anfangszersetzungs-
temperatur Tz 99,5 % 
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3.4.3 Schmelzversuche 
Für einfache Schmelzversuche wurde Alufolie mittig auf einer Heizplatte platziert, der 
Temperaturfühler der Heizplatte darauf mit direktem Kontakt angebracht und die Heizplatte 
auf ca. 100 - 120 °C Solltemperatur geheizt. Anschließend wurde eine kleine Menge jeder 
Probe für ca. 2 Minuten in der Nähe des Temperaturfühlers aufgebracht und die 
Beobachtung im Protokoll festgehalten. 
3.5 Verarbeitung der Polymere 
3.5.1 Mischen der Polymere 
Die Proben wurden in den entsprechenden Anteilen ausgewogen und mittels einer 
elektrischen Kaffeemühle (Severin, Typ 3871) 15 min (ohne Pausen) gemischt. 
Bei den mit Harnstoff versetzten Proben wurde der Harnstoff in Anlehnung an [129] vorher in 
Wasser gelöst (0,1 g Harnstoff in 10 ml Wasser), mit dem Polymer unter manuellem Rühren 
15 min vermischt und die Mischung anschließend bei 50 °C getrocknet.  
3.5.2 Beimischung der Fasern 
Die Fasern wurden mit Wasser bis zu einer Feuchte von 30 % besprüht (Überprüfung mittels 
Schnellfeuchtebestimmer Kern MLS) und mit dem CAB manuell in einer Tüte gemischt. Die 
Beurteilung der gleichmäßigen Verteilung von CAB und Fasern erfolgte visuell. Anschließend 
erfolgte die Einbringung der Mischung in die Minispritzgussanlage.  
3.5.3 Herstellung von Zugprüfkörpern 
Das Material wurde vom Institut für Holz- und Faserwerkstofftechnik (TU Dresden) in der 
Mini-Spritzgussanlage Scientific Haake MiniJet II Thermo zu Standard-Prüfkörpern Typ 1A 
nach ISO 527-2-5A (557-2298) verarbeitet.  
Während der Verarbeitung blieben folgende Größen konstant. 
Tabelle 3-8: Konstante Parameter bei der Verarbeitung der Biopolymere im Spritzguss 
Parameter Wert 
Zylindertemperatur 190 °C 
Einspritzzeit 10 s 
Nachdruck 150 bar 
Nachspritzzeit 10 s 
 
Bei den anderen Parametern war immer die Kombination aus Formteiltemperatur (die 
zwischen 50 °C und 70 °C variiert wurde), Einspritzdruck (700 - 800 bar) und Verweilzeit des 
Materials im Zylinder (1 - 3 Min) entscheidend, um geeignete Prüfkörper herzustellen (vgl. 
Kapitel 4.5).  
Es wurden jeweils zwischen 5 und 10 Prüfkörper hergestellt. Vom unbehandelten CAB 2,91 
wurden 20 Prüfkörper hergestellt. 
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3.6 Untersuchung der Prüfkörper 
3.6.1 Zugprüfung 
Die Zugprüfung wurde nach DIN EN ISO 527 an der Prüfmaschine Hegewald & Peschke 
Inspekt 10 vom Institut für Holz- und Faserwerkstofftechnik (TU Dresden) durchgeführt. 
Ausreißer wurden aufgrund des geringen Stichprobenumfangs mit dem Ausreißertest nach 
Dixon [164] ermittelt und nicht in die weitere Analyse der Daten mit einbezogen. 
3.6.2 Dynamisch-mechanische Analyse (DMA) 
Die DMA erfolgte am Institut für Leichtbau und Kunststofftechnik der TU Dresden an der 
Prüfmaschine DMA Q800 V7.5 von TA Instruments.  
Die Prüfkörper wurden auf die benötigte Länge gekürzt, einen Tag bei Normklima (23 °C, 
50 % Luftfeuchte) konditioniert und anschließend im single cantilever Modus bei einer 
Frequenz von 1 Hz und einer Aufheizrate von 2 K/min von 0 - 125 °C unter Stickstoff 
gemessen. 
Die Glasübergangstemperatur wurde über mehrere Wege bestimmt: Als Maximum des 
Verlustmoduls E’’ (Tg maxE‘‘), als Wendepunkt des Speichermoduls E’ (TgWPE‘) und als 
Maximum von tan δ (Tg max tan δ). 
3.6.3 Rasterelektronenmikroskopie (REM) 
Die REM-Aufnahmen der mit Gold beschichteten Proben erfolgten im Institut für Botanik an 
der TU Dresden an einem Supra 40VP Rasterelektronenmikroskop von Zeiss. Dabei wurde 
ein SE2-Detektor (Sekundär-Elektronen-Detektor) verwendet. Die Beschleunigungs-
spannung des Elektronenstrahls betrug 5 kV. 
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4. Ergebnisse und Diskussion 
4.1 Modifizierte konventionelle Celluloseester 
4.1.1 Auswahl der Modifizierungsart und des Celluloseesters 
Ziel der Arbeit war es Matrizes für Naturfaser-Matrixverbünde zu schaffen, die auch 
technisch skalierbar verarbeitbar sind. Daraus ergaben sich für das auszuwählende Material 
mehrere Ansprüche: Die Verfügbarkeit in ausreichender Quantität und aufgrund der 
generellen niedrigen thermischen Beständigkeit von Naturfasern (vgl. Kapitel 1) eine niedrige 
Verarbeitungstemperatur.  
Somit wurden kommerziell verfügbare Celluloseester auf ihre Eignung hin geprüft (Tabelle 
4-1). Es zeigt sich, dass unter den genannten Bedingungen vor allem Celluloseacetobutyrate 
die Kriterien erfüllen.  
Tabelle 4-1: Vergleich unterschiedlicher Celluloseester hinsichtlich ihrer Glasübergangs- und 
Schmelztemperaturen [155] 
Celluloseester Tg in °C Tm in °C 
Celluloseacetate 180 - 190 230 - 250 
Cellulosepropionate 142 - 159 188 - 210 
Celluloseacetobutyrate 85 - 141 130 - 240 
 
Für die Untersuchungen wurde das CAB-500 - 5 mit einer Glasübergangstemperatur von 
96 °C und einer Schmelztemperatur von 165 - 175 °C ausgewählt. Industrielles CAB der 
Sorte CAB-500-5 hat einen Acetylgehalt von 4 wt% und einen Butyrylgehalt von 51 wt%. 
[155]. Damit ergibt sich rechnerisch ein DSAc von 0,33 und DSBut von 2,59. 
Von den beiden Arten die Substituenten mit technisch skalierbaren Methoden zu reduzieren 
(vgl. Kapitel 2.2.4.2), wurde die alkalische Hydrolyse ausgewählt. Die alkalische Verseifung 
von CAB in Ethanol ist ein heterogener Prozess, bei dem der langwierige Prozess des 
Auflösens des CABs entfällt. 
4.1.2 Modifizierung 
CAB wurde in 96 %igem Ethanol verseift. Bei Voruntersuchungen zeigte sich, dass die 
Ethanolkonzentration bei der Verseifung eine erhebliche Rolle spielt. Während das CAB in 
reinem Wasser nicht verseift wurde, ließ es sich mit zunehmender Ethanolkonzentration 
immer besser verseifen. Dies bestätigt Ergebnisse von Gearhart, wonach die Bedingungen 
für die alkalische Hydrolyse mit zunehmender Kettenlänge der Substituenten durch die Wahl 
höherer Temperaturen oder anderer Suspensions- und Lösemittel verändert werden müssen 
bzw. die Verseifung deutlich länger dauert als bei kurzkettigen Substituenten. [113] 
4.1.3 Charakterisierung 
4.1.3.1 Einfluss der Verseifung auf die DS-Werte der Celluloseester 
Wie schon in Kapitel 2.2.4.2 erwähnt, werden bei der Verseifung Acylgruppen abgespalten, 
was im folgenden analytisch nachgewiesen ist. 
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In der folgenden Tabelle sind die verschieden verseiften CABs mit den jeweiligen Mengen an 
eingesetzter Natronlauge dargestellt. CAB I ist dabei das unverseifte CAB-500 - 5, mit größer 
werdenden römischen Zahlen steigt der Verseifungsgrad. Als Verseifungsgrad wird hier das 
Maß der abgespaltenen Acylgruppen definiert. 
Tabelle 4-2: Bezeichnung von verseiftem CAB mit den dazu gehörigen Mengen an 
Natronlauge und dem nach GC-FID Werten berechneten DS nach Kapitel 3.3.1.1  
Menge an eingesetzer 
NaOH in ml 
CAB-Bezeichnung Bezeichnung nach DS 
0 CAB I CAB 2,91 
15 CAB II CAB 2,58 
30 CAB III CAB 2,47 
45 CAB IV CAB 2,20 
60 CAB V CAB 2,11 
90 CAB VI CAB 1,61 
 
In den folgenden Tabellen sind die über unterschiedliche Methoden ermittelten DS-Werte 
von verseiftem CAB dargestellt. In Tabelle 4-3 sind die mittels Elementaranalyse 
berechneten DS-Werte zu finden. 
Tabelle 4-3: DS-Werte von verseiftem CAB ermittelt mit der Elementaranalyse nach Vaca- 
Garcia et al. 
CAB DSAc DSBut DSges 
CAB I 0,55 2,56 3,11 
CAB II 0,73 2,25 2,98 
CAB III 0,58 2,18 2,76 
CAB IV 0,50 2,07 2,57 
CAB V 0,47 2,03 2,50 
CAB VI 0,30 1,81 2,11 
 
Wird das CAB I als Referenzmaterial genutzt, scheinen die mittels der Elementaranalyse 
nach Vaca-Garcia et al. [160] berechneten Werte des DS der Proben eher zu hoch zu sein 
(Tabelle 4-3). So überschreitet der DSges des CAB I den maximal möglichen DS von 
Celluloseestern von 3. Zusätzlich nimmt der DS der Acetylgruppen mit zunehmendem 
Verseifungsgrad zum Teil sogar zu, was eher unwahrscheinlich ist. 
Die nach der Methode von Samaranayake et al. [158] ermittelten DS-Werte in Tabelle 4-4 
haben bezüglich des Acetylgehaltes im Vergleich zu den nach Herstellerangaben 
berechneten DS-Werten des CAB I (vgl. Kapitel 4.1.1) zu niedrige Werte. Allerdings wird hier 
deutlich, dass mit abnehmendem DS kontinuierlich alle Acylgruppen abgespalten werden. So 
nehmen sowohl die Acetyl- als auch die Butyrylgruppen am CAB mit steigendem 
Verseifungsgrad ab (Tabelle 4-4). 
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Tabelle 4-4: DS-Werte von verseiftem CAB erhoben mittels GC-FID nach Samaranayake et al. 
CAB DSAc σ DSBut σ DSges σ 
CAB I 0,17 0,00 2,31 0,04 2,48 0,04 
CAB II 0,15 0,10 2,08 0,01 2,23 0,01 
CAB III 0,14 0,00 2,03 0,04 2,17 0,04 
CAB IV 0,14 0,00 1,81 0,02 1,95 0,02 
CAB V 0,13 0,01 1,75 0,13 1,88 0,14 
CAB VI 0,10 0,00 1,38 0,02 1,48 0,02 
 
Da mit beiden Methoden die Werte des Ausgangsmaterials CAB I nicht erreicht werden, 
erfolgte mit den Werten aus der Aminolyse und der anschließenden 
gaschromatographischen Analyse mittels GC-FID eine erneute Berechnung. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 4-5 dargestellt.  
Tabelle 4-5: DS-Werte von verseiftem CAB ermittelt über GC-FID, berechnet nach Kapitel 
3.3.1.1 
CAB DSAc σ DSBut σ DSges σ 
CAB I 0,35 0,01 2,56 0,05 2,91 0,06 
CAB II 0,30 0,01 2,28 0,01 2,58 0,02 
CAB III 0,27 0,00 2,20 0,05 2,47 0,05 
CAB IV 0,25 0,00 1,95 0,02 2,20 0,02 
CAB V 0,23 0,02 1,88 0,15 2,11 0,17 
CAB VI 0,16 0,00 1,45 0,02 1,61 0,02 
 
Nach dieser Methode stimmen die DS-Werte des Ausgangsstoffes relativ gut mit den nach 
Herstellerangaben berechneten Werten (Kapitel 4.1.1) überein. Man sieht deutlich, dass 
sowohl Acetyl- als auch Butyrylgruppen mit zunehmendem Verseifungsgrad abgespalten 
werden. 
Graphisch wird dieses Verhalten in Abbildung 4-1 dargestellt. Die Standardabweichung gibt 
eine Vorstellung über die Streuung der Messwerte. 
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Abbildung 4-1: DS der Acetylgruppen (links) und Butyrylgruppen (rechts) von mit variierenden 
Mengen an Natronlauge verseiftem CAB 
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Wird das Ausgangsmaterial als Referenz für die Ermittlung des DS genutzt, scheint die dritte 
Methode der Aminolyse und der anschließenden gaschromatographischen Analyse mittels 
GC-FID am genauesten zu sein. Dagegen war der DS des CAB I im Vergleich zum 
Referenz-DS mittels Elementaranalyse nach Vaca-Garcia et al. zu hoch, während er mittels 
GC-FID nach Samaranayake et al. zu niedrig berechnet wurde. Die Methode nach Vaca-
Garcia et al. führte bei der Untersuchung des Acetylgrades zu einem inhomogenen 
Verhalten des DSAc mit zunehmendem Verseifungsgrad. Diese Entwicklung ist äußerst 
unwahrscheinlich, zumal der DSAc des Ausgangsmaterials sogar überschritten wurde. Somit 
scheint die Berechnung nach Vaca-Garcia et al. über Werte der Elementaranalyse für diese 
Problematik ungeeignet zu sein. Bezüglich des Acetylgehaltes führen die Berechnungen 
nach Kapitel 3.3.1.1 über Werte der GC-FID Messungen zu einem starken Absinken des 
DSAc um über 50 % des Ausgangswertes. Nach Chen et al. ist die Ausprägung dieser 
Tendenz insofern unlogisch, da Butyrylgruppen aufgrund der längeren Kettenlänge instabiler 
sind als Acetylgruppen [123]. Diese starke Abnahme des DSAc ist bei den anderen beiden 
Methoden nicht zu beobachten. Somit ist es möglich, dass die Reduktion des DSAc nach der 
Methode in Kapitel 3.3.1.1 überschätzt wird. 
Aufgrund des relativ niedrigen Gehaltes an Acetylgruppen ist der absolute Fehler des DSAc 
aber gering. Daher werden im Folgenden die CABs immer mit den mittels GC-FID nach 
Kapitel 3.3.1.1 berechneten Werten (Tabelle 4-5) bezeichnet. 
In Abbildung 4-2 sind Ramanspektren vom unverseiften CAB 2,91 im Vergleich zu CAB 1,61 
dargestellt.  
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Abbildung 4-2: Ramanspektren von CAB 2,91 und CAB 1,61, Grundlinienkorrektur: konkave 
Gummibandmethode, 200 Iterationspunkte, 50 Iterationsschritte, Normierung: Min/Max-
Normierung auf den Bereich von 1376 cm-1  
 
Region 3500 – 1800 cm-1 (zuzüglich vgl. Abbildung A-6-1, Anhang) 
Bei Wellenzahlen von 3050 – 2700 cm-1 sind hohe, breite Banden zu sehen, die durch 
Streckschwingungen der Methyl- und Methyleneinheiten der Acetyl- und Butyrylgruppen im 
Molekül verursacht werden (ʋs(C-H), ʋas(C-H)). Die Banden weisen beim CAB 1,61 eine 
geringere Intensität als beim CAB 2,91 auf, was auf die Abspaltung der Acylgruppen durch 
die Verseifung hinweist (vgl. Tabelle 4-5) [165].  
Region 1800 - 1300 cm-1 
Bei einer Wellenzahl von 1744 cm-1 liegt eine für Ester typische Bande, welche durch C=O- 
Streckschwingungen der Acylgruppen hervorgerufen wird. Mit sinkendem DS nimmt diese 
ab. Die Bande bei 1457 cm-1 ist auf Methyl- und Methylengruppen zurückzuführen. [166] Die 
Bande bei einer Wellenzahl von 1425 cm-1 wird von C-H- Schwingungen hervorgerufen. Die 
Bande bei 1376 cm-1 wird von Deformationsschwingungen des Cellulosegrundgerüstes 
(δ(CH2), δ(HCC), δ(HCO), δ(COH)) verursacht und wurde zur Normierung verwendet. [165, 
166, 167] 
Region 1300 - 400 cm-1 
Bei einer Wellenzahl von 1268 cm-1 treten Signale der Substituenten auf (ʋ(C-O-C), ʋ(CO-
O), ω(CH2), τ(CH2)) [165]. Diese Bande wird auch von Signalen der Cellulose verursacht 
4   Ergebnisse und Diskussion 
 
54 
(ω(CH2), δ(HCC), δ(HCO), δ(COH)) [167]. Die Banden von 1200 – 1150 cm
-1 werden 
hauptsächlich durch Signale des Cellulosegrundgerüsts hervorgerufen, was zu einer 
tendenziellen Intensitätssteigerung der Banden beim CAB 1,61 im Vergleich zum CAB 2,91 
führt. Zusätzlich treten in diesem Wellenbereich Schwingungen der Substitutenten (r(CH)) 
auf. Schwingungen sekundärer OH-Gruppen können die Ursache für die Schulter bei 
1081 cm-1 sein, deren Intensität beim CAB 1,61 erhöht ist. Das Signal bei 1043 cm-1 wird 
hauptsächlich durch Schwingungen der Acylgruppen (r(CH3), ʋ(CO), ʋ(CC), δ(CH)) 
hervorgerufen. Die Signale im Bereich von 950 – 850 cm-1 werden von C-C- und C-O- 
Streckschwingungen und CH3-Deformationsschwingungen (r(CH3)) der Estergruppen 
verursacht. [165] 
Die Bande bei 797 cm-1 wird durch Deformationsschwingungen der Methylengruppen der 
Substitutenten verursacht; die Bande bei 346 cm-1 (vgl. Abbildung A-6-2, Anhang) durch 
Deformationsschwingungen der Substituenten (γ(CO), δ(OCC), δ(C-O-C)). Die für 
Acetylgruppen typischen Signale im Bereich von 660 – 600 cm-1 (vgl. Abbildung A-6-2, 
Anhang) [168, 169] können nicht beobachtet werden, was vermutlich am geringen 
Acetylgehalt der Proben liegt (vgl. Tabelle 3-2 und Tabelle 4-5). 
Die Reduzierung der Substituenten lässt sich durch die berechneten DS-Werte aus der 
Elementaranalyse und aus der GC-FID Analyse belegen (vgl. Tabelle 4-3 bis Tabelle 4-5).  
4.1.3.2 Einfluss des DS auf die Löslichkeit der verseiften Ester 
Sowohl der Substitutionsgrad als auch die Taktizität, also die Verteilung der Substituenten an 
der Anhydroglucoseeinheit, haben einen großen Einfluss auf die chemischen Eigenschaften 
und damit auch auf die Eigenschaften bei der Verarbeitung der Polymere (vgl. Kapitel 
2.2.2.1) [170, 7]. Die Taktizität kann über 13C-NMR Messungen ermittelt werden [171]. 
Vorraussetzung dafür ist eine gute Löslichkeit in geeigneten Lösemitteln. Daher wurden die 
Proben auf ihre Löslichkeit hin in geeigneten Lösemitteln untersucht. 
In Anlehnung an Tezuka [147] und in Absprache mit Frau Dr. Brendler (Technische 
Bergakademie Freiberg) wurden mögliche Lösemittel für die Analytik der 
Substituentenverteilung ausgewählt (Tabelle 4-6). 
Tabelle 4-6: Löslichkeit von CABs mit variierendem DS in verschiedenen Lösemitteln 
CAB DS Pyridin DMSO Aceton Chloroform Dichlormethan 
CAB 2,91 ++ ++ ++ ++ ++ 
CAB 2,58 + + + + + 
CAB 2,47 + + - - - 
CAB 2,20 + + - - - 
CAB 2,11 + + - - - 
CAB 1,61 + + - - - 
 
++ sehr gut löslich, + löslich aber stärker viskos, - unlöslich 
Das unbehandelte CAB 2,91 ist demnach in allen verwendeten Reagenzien sehr gut löslich, 
während die Löslichkeit der Proben mit sinkendem DS abnimmt. Alle CABs sind in Pyridin 
und DMSO löslich, allerdings nimmt hier die Viskosität der Lösungen mit sinkendem DS stark 
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zu. In Aceton, Chloroform und Dichlormethan lässt sich neben dem unmodifizierten 
CAB 2,91 nur noch das CAB 2,58 lösen, wobei auch hier eine Viskositätserhöhung 
beobachtet wurde. 
Die Viskositätserhöhung der Lösungen machte eine quantitative Auswertung der NMR-
Spektren unmöglich, da die Peakverhältnisse der einzelnen Strukturelemente im CAB-
Molekül aufgrund der unterschiedlichen Relaxationszeiten der Strukturen keine Aussagekraft 
mehr hatten. 
4.1.3.3 Einfluss des DS auf die thermischen Eigenschaften  
In Abbildung 4-3 sind die DSC-Kurven von CAB mit verschiedenen Substitutionsgraden vom 
1. Aufheizen dargestellt. 
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Abbildung 4-3: DSC-Thermogramme von verseiftem CAB, 1. Aufheizen 
Beim Vergleich der DSC-Kurven der Proben in den Thermogrammen vom 1. Aufheizen 
(Abbildung 4-3) fällt auf, dass besonders die Proben mit einem niedrigen DS in einem 
Temperaturbereich von 60 - 120 °C etwas Wärme aufnehmen. Dies kann mit dem restlichen 
Wasser im Probematerial begründet werden. Zwar wurden die Proben gefriergetrocknet, 
trotzdem scheint noch Wasser im Material verblieben zu sein, wie z. B. physikalisch 
gebundenes Wasser. Dies ist ein Hinweis auf die steigende Hydrophilie der Proben mit 
zunehmendem Verseifungsgrad. Im Bereich von 160 - 180 °C ist ein endothermer Effekt 
sichtbar, der als Schmelzen des CABs zu interpretieren ist. Dieser verbreitert sich und 
verschiebt sich zu immer höheren Temperaturen je niedriger der DS der Proben wird. Die 
Verbreiterung des Schmelzpeaks in diesem Temperaturbereich könnte auch durch die 
Abnahme der Kristallinität des CABs mit steigendem Verseifungsgrad verursacht werden. 
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Dies ist wahrscheinlich, da es sich bei der Verseifung um eine heterogene Reaktion handelt, 
welche nicht auf Gleichgewichtsreaktionen basiert (vgl. Kapitel 2.2.4.2), was zu einer 
Ungleichverteilung der Substituenten führt. Durch eine ungleiche Verteilung der 
Substituenten wird die Kristallinität reduziert, was hier u. U. in der Verbreiterung des 
Schmelzpeaks resultiert. Nach Schawe et al. sind verbreiterte Schmelzbereiche Indikatoren 
für teilkristalline Polymere [172]. Der eigentliche Schmelzpeak verändert seine Lage 
dagegen bis zu einem DS von 2,11 kaum. Erst bei einem DS von 1,61 verschiebt er sich 
deutlich in einen höheren Temperaturbereich. 
Abbildung 4-4 zeigt die Glasübergangstemperaturen der gleichen CABs aus den 2. 
Aufheizzyklus. 
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Abbildung 4-4: DSC-Thermogramme von verseiftem CAB, 2. Aufheizen 
Die Glasübergangstemperaturen entwickeln sich ähnlich wie die Schmelztemperaturen. 
Auch sie nehmen mit abnehmendem DS zu und der Glasübergangsbereich verbreitert sich 
(Abbildung 4-4). Die Zunahme der Glasübergangstemperatur wird durch die Verringerung 
der inneren Weichmachung aufgrund der Reduktion der Substituenten verursacht. 
Die Kurven der thermogravimetrischen Analyse (Abbildung 4-5) zeigen, dass die Länge der 
Plateauphase und damit der Beginn der Zersetzung der Proben mit sinkendem DS abnimmt.  
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Abbildung 4-5: Zersetzung von CAB mit variierendem DS 
Anhand Tabelle 4-7 wird deutlich, dass die Aussagekraft der Zersetzungstemperatur Tz bei 
diesen Proben eher begrenzt ist.  
Tabelle 4-7: Thermische Eigenschaften von verseiften CABs 
DS (DSBut/DSAc) Tg in °C Tm in °C 
Tz 99,5 % 
in °C 
Tz in °C 
CAB 2,91 (7,3) 105 166 269 357 
CAB 2,58 (7,6) 109 167 233 339 
CAB 2,47 (8,1) 113 169 215 342 
CAB 2,20 (7,8) 114 167 200 340 
CAB 2,11 (8,2) 119 169 198 342 
CAB 1,61 (9,1) 117 174 197 339 
 
Ursächlich dafür ist der immer breiter werdende Bereich der Masseverluste der Proben bei 
immer niedriger werdendem DS, wodurch die Zersetzungstemperatur Tz als Schnittpunkt der 
Linie für die Plateauphase und der Tangente an der TGA-Kurve am Punkt mit dem 
maximalen Gradienten in einem ähnlichen Bereich bleibt (vgl. Abbildung 3-1). Allerdings 
scheint das Verhältnis der Substituenten zueinander einen Einfluss auf die 
Zersetzungstemperatur Tz zu haben. So steigt Tz tendenziell je niedriger das Verhältnis der 
Substituenten DSBut/DSAc zueinander ist. Dies lässt sich durch die thermische Stabilität der 
zwei Substituenten erklären. So sind nach Chen et al. längerkettige Substituenten instabiler 
und werden demnach eher abgespalten, was in einer niedrigeren Zersetzungstemperatur 
resultiert [123]. Bei CAB 1,61 ist das Verhältnis der Substituenten zueinander besonders 
hoch (DSBut/DSAc = 9,1). Bei ähnlichen Verhältnissen könnte wiederum die Taktizität der 
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Proben eine Rolle spielen, welche sich in unterschiedlichen Teilkristallinitäten und somit 
verschiedenartigen Zersetzungstemperaturen auswirkt. 
Die Anfangszersetzungstemperatur Tz 99,5 % nimmt mit sinkendem DS deutlich ab (vgl. 
Abbildung 4-5). Sowohl die Reduktion der Anfangszersetzungstemperatur Tz 99,5 % als 
auch der Zersetzungstemperatur Tz werden vermutlich zusätzlich durch die Abnahme des 
DP und der Kristallinität durch den Verseifungsprozess verstärkt. 
Bis auf das Verhalten der Schmelztemperatur decken sich die Ergebnisse mit dem 
thermischen Verhalten von Celluloseacetat mit variierendem DS. Nach Kamide et al. sinkt 
auch hier mit sinkendem DS die Zersetzungstemperatur, während die 
Glasübergangstemperatur ansteigt. Nur die Schmelztemperatur verhält sich heterogen mit 
einem Minimum bei CA 2,5 [173]. 
Das tendenzielle Steigen der Schmelztemperaturen als auch der 
Glasübergangstemperaturen der CABs könnten an zusätzlichen 
Wasserstoffbrückenbindungen liegen, welche sich bei niedrigem DS vermehrt ausbilden 
können. Dies verursacht eine geringere Beweglichkeit der Molekülketten des 
Cellulosegrundgerüsts (vgl. Abbildung 2-10). Somit stehen durch die Verseifung weniger 
Alkylketten zur inneren Weichmachung des CABs zur Verfügung, was sowohl die 
Glasübergangstemperatur als auch die Schmelztemperatur erhöht. Ergebnisse von Kamide 
et al. untermauern dies, wonach die zwischenmolekularen Wechselwirkungen zwischen 
Acetylgruppen und Hydroxylgruppen wie auch zwischen Hydroxylgruppen untereinander 
größer sind als nur zwischen Acetylgruppen [174]. So wirken zwischen Acetylgruppen nur 
Van-der-Waals-Kräfte mit einer Bindungsenergie von ca. 10 kJ/mol, welche im Vergleich zu 
den Wasserstoffbrückenbindungen die zwischen Hydroxylgruppen wirken mit einer 
Bindungsenergie von ca. 40 kJ/mol schwächer sind. [175]  
4.1.3.4 Einfluss der Verseifung auf die Kristallinität von CABs 
CAB ist ein Polymer, welches die Eigenschaft hat nach einmaligem Erhitzen unabhängig von 
der Abkühlgeschwindigkeit nur noch in amorpher Form vorzuliegen. Beim Vergleich der 
Grafiken in Abbildung 4-3 und Abbildung 4-4 wird deutlich, dass beim Erhitzen des CABs 
kristalline Anteile schmelzen, welche aber beim Abkühlen nicht wieder kristallisieren. So sind 
im 2. Aufheizzyklus keine Schmelzpeaks mehr sichtbar. Beim zweiten Aufheizen ist jeweils 
nur noch der Glasübergangsbereich vorhanden. Rekristallisationsvorgänge sind nur möglich, 
wenn die Proben wieder in Lösung gebracht werden. Generell scheint dieses Verhalten bei 
bestimmten Celluloseestern vorzukommen. So wurde es neben CAB auch für 
Celluloseacetat beobachtet [176, 177] und ist typisch für Polymere mit unregelmäßig 
verteilten Seitenketten. 
Ebenso scheint die Kristallinität der verseiften CABs mit abnehmendem DS zu sinken, was 
vermutlich an der unregelmäßigeren Verteilung der Substituenten mit zunehmendem 
Verseifungsgrad liegt. In Tabelle 4-8 sind die auf die Einwaage normierten 
Schmelzenthalpien verseifter CABs zu sehen. Normalerweise wird diese mit der Enthalpie 
eines 100 % kristallinen Polymers ins Verhältnis gesetzt um die Kristallinität zu berechnen 
[178]. Das war hier nicht möglich, da diese Daten bei CAB nicht vorhanden sind. Somit sind 
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nur Relationen erkennbar, welche auf die abnehmende Kristallinität der Polymere mit 
sinkendem DS hindeuten.  
Tabelle 4-8: Spezifische Schmelzenthalpien verseifter CABs in Abhängigkeit vom DS 
CAB DS   ΔHs in Jg-1 
CAB 2,91 -18,8 
CAB 2,58 -18,6 
CAB 2,47 -18,1 
CAB 2,20 -15,5 
CAB 2,11 -14,5 
CAB 1,61 -13,2 
 
In Abbildung 4-6 sind Röntgendiffraktogramme von CAB dargestellt.  
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Abbildung 4-6: Röntgendiffraktogramm von CAB mit variierendem DS 
Auffällig ist der Peak im Bereich von ca. 7° 2 θ. Dieser Peak ist in beiden Proben vorhanden. 
Allerdings ist das Verhältnis von Peakhöhe zur Halbwertsbreite beim CAB 2,91 mit einem 
Wert von 991 größer als beim CAB 2,47 mit einem Wert von 667, was zu einer größeren 
Peakfläche von CAB 2,91 mit einem Wert von 961,8 im Vergleich zu 806,8 bei CAB 2,47 
führt. Die Fläche des Peaks ist ein Maß für die Kristallinität – somit scheint die Kristallinität 
von CAB 2,91 höher zu sein als von CAB 2,47. Bei CAB 2,47 ist ein höherer 
Grundlinienverlauf zwischen den Winkeln 10 – 40 θ zu beobachten als beim unverseiften 
CAB 2,91, was für einen größeren amorphen Anteil im CAB 2,47 spricht. Beides deutet auf 
eine Verringerung der Kristallinität mit sinkendem DS der Proben hin, was die Ergebnisse in 
Tabelle 4-8 untermauert.  
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Die bisherigen Ergebnisse zeigen, dass sich über den Substitutionsgrad die thermischen 
Eigenschaften verändern und einstellen lassen.  
4.2 Synthetisierte Celluloseester mit langkettigen Alkylresten 
4.2.1 Auswahl der Syntheseart und der herzustellenden Celluloseester 
In den Ausführungen von Kapitel 2.3.1 zeigt sich, dass sich für niedrige Glas- und 
Schmelztemperaturen von Celluloseestern die Einführung von Substituenten mit einer 
Kettenlänge von 6 bis 8 C-Atomen eignet. [118, 119, 120]. In dieser Arbeit wurden 
Celluloseester mit 8 C-Atomen untersucht. 
Darüber hinaus wird beschrieben, dass die Einführung von Acetylgruppen in langkettige 
Celluloseester zu einer erheblichen Verbesserung der thermischen Eigenschaften 
hinsichtlich eines aufgeweiteten Prozessfensters zwischen Glasübergangstemperatur und 
Schmelztemperatur sowie zu einer erhöhten Festigkeit führen [117, 140, 138]. 
Mit dem Ziel das Prozessfenster und die Festigkeiten weiter zu modifizieren wurden parallel 
Propionylgruppen eingeführt um die Auswirkung der etwas längeren Kette des kurzkettigen 
Substituenten (C 3) auf die thermischen Eigenschaften zu studieren. 
Von den Acylierungsmethoden wurde die Methode mittels TsCl und Pyridin nach Shimizu et 
al. im heterogenen System ausgewählt [157]. Hier kann die Synthese von Säurechloriden 
und der Einsatz weiterer Lösemittel umgangen werden. Untersuchungen von Matsurama et 
al. mit Cellulosehexanoaten versprechen ausreichend hohe DS-Werte [141]. 
Bei der Einführung der kurzkettigen Acylgruppen wurde auf Acylierungsmethoden 
zurückgegriffen, wie sie bereits in der Industrie angewandt werden [110].  
Bei der Octanoylierung nach Shimizu et al. [157] wurde nur die Reaktionszeit variiert. Je 
länger die Reaktion dauerte, desto dunkler färbte sich die Suspension und erreichte bei 
Reaktionszeiten von vier Stunden eine dunkelbraune Färbung. Nach der Reaktion lag das 
Produkt v. a. bei längeren Reaktionszeiten in einer geelartigen Konsistenz vor.  
Das synthetisierte Celluloseoctanoat ist nach dem Reinigen ein loses, weißes Pulver, 
welches ab einem DS von über 1,5 eine klebrige Konsistenz aufweist. 
Bei der Weiteracylierung mit Essigsäureanhydrid bzw. mit Propionsäureanhydrid konnten 
unterschiedliche Beobachtungen gemacht werden. Während die Acetylierung von 
Celluloseoctanoat eine komplett heterogene Reaktion war, erwies sich die Propionylierung 
als quasihomogene Reaktion. Hier löste sich der Feststoff durch die Umsetzung bei der 
Zugabe von Propionsäureanhydrid auf.  
Die gereinigten und getrockneten acylierten Celluloseoctanoate sind weiße Feststoffe.  
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4.2.2 Celluloseoctanoat 
4.2.2.1 Einfluss der Reaktionszeit auf den DS und die molekulare Struktur von 
Celluloseoctanoat 
In Tabelle 4-9 sind die DS-Werte der Celluloseoctanoate aus Synthesen mit variierenden 
Reaktionszeiten zu sehen.  
Tabelle 4-9: DS-Werte von Celluloseoctanoaten (CO) aus Synthesen mit unterschiedlichen 
Reaktionszeiten erhoben mittels Elementaranalyse nach Vaca-Garcia et al. mit den jeweiligen 
Standartabweichungen und der Probenanzahl 
Celluloseoctanoate mit der 
jeweiligen Reaktionszeit  
DS Elementaranalyse σ (Anzahl der Proben) 
CO 0,5 h 0,30 0,04 (2) 
CO 1 h 0,67 0,07 (2) 
CO 2 h 1,62 0,17 (5) 
CO 4 h 2,40 0,06 (3) 
 
Es wird deutlich, dass sich der DS-Wert mit steigender Reaktionszeit erhöht und somit auch 
bei längerkettigen Substituenten relativ einfach beeinflussbar ist.  
Da der DS-Wert insbesondere bei langen Reaktionszeiten mit Werten von 2,4 verglichen mit 
der Literatur (vgl. Kapitel 2.4.1) relativ hoch ist, wurden ausgewählte Proben in Anlehnung an 
Jandura et al. nochmals mittels NMR-Spektroskopie untersucht [161] (vgl. Tabelle 4-10).  
Tabelle 4-10: DS-Werte ausgewählter Celluloseoctanoate erhoben mittels Elementaranalyse 
nach Vaca-Garcia et al. und mittels NMR-Spektroskopie nach Jandura et al. 
DS 
Elementaranalyse 
DS NMR 
0,27 0,26 
0,7 0,67 
1,77 1,85 
2,34 2,24 
 
Dabei zeigt sich, dass die Werte beider Methoden bei niedrigen DS-Werten vergleichbar sind 
und insbesondere die hohen DS-Werte über 2 real sind. Allerdings gibt es besonders bei 
hohen DS-Werten größere Abweichungen. Zur besseren Veranschaulichung der weiteren 
Ergebnisse werden die Celluloseoctanoate im Verlauf der Arbeit nicht mehr mit der 
Reaktionszeit sondern dem DS-Wert aus der Elementaranalyse bezeichnet. 
In Abbildung 4-7 ist exemplarisch das 13C-Festkörper-NMR-Spektrum von CO 2,34 
dargestellt.  
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Abbildung 4-7: 13C-Festkörper-NMR-Spektrum von CO 2,34 nach Jandura et al. [161]  
Es sind deutlich das C-Atom der Carbonylgruppe bei 172,62 ppm, die C-Atome der Cellulose 
zwischen 104,36 ppm und 64,12 ppm und die C-Atome der Methyl- und Methyleneinheiten 
der Octanoylgruppe in einem Bereich von 35 ppm bis 14,5 ppm zu sehen. [171] 
Die strukturellen Veränderungen am Cellulosemolekül durch die Synthese werden in den 
Ramanspektren der Proben in Abbildung 4-8 sichtbar. In dieser Abbildung wird die 
Ausgangscellulose Avicell mit Celluloseoctanoaten mit einem DS von 2,47 und von 0,27 
verglichen.  
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Abbildung 4-8: Ramanspektren von Celluloseoctanoaten und der Ausgangscellulose, 
Grundlinienkorrektur: konkave Gummibandmethode, 200 Iterationspunkte, 50 Iterations-
schritte; Normierung: Min/Max-Normierung auf den Bereich von 1380 cm-1 
 
Region 1800 – 1000 cm-1 
Bei einer Wellenzahl von 1744 cm-1 ist bei den veresterten Proben deutlich die 
Streckschwingung der C=O-Gruppe sichtbar, welche durch die Veresterung entstanden ist. 
Diese steigt in Abhängigkeit des DS. Weiterhin ist bei 1600 cm-1 ein Signal erkennbar, 
welches auf aromatische Verbindungen wie Pyridin oder Abbauprodukte des TsCl hindeuten 
könnte, die vielleicht trotz intensiver Aufreinigung der Proben noch in Spuren vorhanden sind 
und mittels Pyrolyse GC/MS nachgewiesen werden konnten. Im Wellenzahlenbereich von 
1500 – 1400 cm-1 zeichnen sich deutlich die Deformationsschwingungen der Methyl-, 
Methylen- und Methingruppen der Substituenten ab. Auch hier erhöht sich die Intensität mit 
steigendem DS, da durch den erhöhten Anteil an Octanoylgruppen deutlich mehr Methylen- 
und Methingruppen in der Probe CO 2,47 enthalten sind. Im Spektrum der Cellulose sind in 
diesem Bereich Scherschwingungen der CH2-Gruppe (1480 – 1450 cm
-1) und Deformations-
schwingungen von δ(CH2), δ(HCC), δ(HCO), δ(COH) bei 1410 cm
-1 zu sehen [167]. Die 
Schulter im Spektrum des CO 0,27 bei 1480 cm-1 wird vermutlich von den Deformations-
schwingungen der Methylengruppen der Cellulose hervorgerufen, was zeigt, dass in den 
Ramanspektren von CO 0,27 aufgrund des niedrigen DS der strukturelle Einfluss der 
Cellulose größer ist als bei CO 2,47. Bei dem Signal der Wellenzahl 1380 cm-1 zeigen sich 
Deformationsschwingungen des Cellulosegrundgerüsts (δ(CH2), δ(HCC), δ(HCO), δ(COH) 
[167]. Es wird in Anlehnung an Zhang et al. zur Normierung verwendet [169]. Im 
Wellenzahlenbereich von 1350 – 1200 cm-1 ähneln sich wieder die Spektren der Cellulose 
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und des CO 0,27. Die Signale werden hauptsächlich durch Deformationsschwingungen der 
Cellulose (ω(CH2), τ(CH2), δ(HCC), δ(HCO), δ(COH)) hervorgerufen. In diesem 
Frequenzbereich sind nur beim CO 2,4 die Deformationsschwingungen der Octanoylgruppen 
bei 1303 cm-1 sichtbar (τ(CH2), ω(CH2)). Bei einer Wellenzahl von 1179 cm
-1 sind v. a. die 
Deformationsschwingungen der Methylengruppen der Substituenten (r(CH2)) in den 
veresterten Proben zu sehen. Die Signale bei 1153 cm-1 und 1097 cm-1 zeigen wieder die 
strukturelle Ähnlichkeit der Cellulose und von CO 0,27. Hier zeigen sich in beiden Proben die 
Schwingungen des Cellulosegrundgerüsts (ʋ(CC), ʋ(CO)), ring breathing, asymmetrisch; 
ʋ(COC), glycosidisch; Ringatmung symmetrisch). Im CO 2,47 sind diese Peaks kaum 
vorhanden. In der Bande von 1121 cm-1 überlagern sich in CO 2,47 und CO 0,27 die 
Schwingungen der Methyl- oder Methylengruppen (r(CH3), r(CH2)) der Substituenten und des 
Cellulosegrundgerüsts (ʋ(COC), glycosidisch; Ringatmung, symmetrisch) [165, 167]. 
Region 1000 – 300 cm-1 
Die Bande bei 923 cm-1 von CO 2,47 und CO 0,27 wird durch Deformationsschwingungen 
(r(CH3)) und Streckschwingungen der C-C- und CO-Bindungen der Estergruppen 
hervorgerufen.  
Bei einer Wellenzahl von 797 cm-1 sind die Deformationsschwingungen der Methylengruppen 
sichtbar (r(CH2)). Das Signal bei 637 cm
-1 wird durch Deformationsschwingungen der C=O-
Gruppe aus der Esterbindung hervorgerufen. Diese Signale sind im Spektrum der reinen 
Cellulose nicht zu sehen. Im Wellenzahlenbereich von 600 – 310 cm-1 dominieren 
hauptsächlich Schwingungen des Cellulosegrundgerüsts. Auch hier wird wieder die 
strukturelle Nähe der Cellulose zum CO 0,27 deutlich, während die Signale im CO 2,47 
vernachlässigbar sind. (Vgl. Abbildung A-6-3, Anhang) 
Einfluss des DS auf die Löslichkeit von Celluloseoctanoaten 
Die Löslichkeit der Octanoate ist in Tabelle 4-11 dargestellt.  
Tabelle 4-11: Löslichkeit von Celluloseoctanoaten in Abhängigkeit vom DS 
Cellulose-
octanoat 
Dioxan THF Chloroform Pyridin Aceton DMSO Ethanol Wasser 
CO 0,27 - - - - - - - - 
CO 0,72 - + + + - - - - 
CO 1,76 + ++ + ++ - - - - 
CO 2,34 ++ ++ ++ ++ quillt - - - 
 
++ sehr gut löslich, + löslich aber stärker viskos, - unlöslich 
Demnach sind niedrig acylierte Octanoate in vielen Lösemitteln unlöslich, während ihre 
Löslichkeit mit steigendem DS steigt. Dies liegt vermutlich am nachlassenden Einfluss der 
Cellulose auf die Lösungseigenschaften, da Cellulose in herkömmlichen Lösemitteln v. a. 
aufgrund der vielen Wasserstoffbrückenbindungen eigentlich nicht löslich ist [179]. Generell 
scheinen auch hoch acylierte Celluloseoctanoate in polaren, protischen Lösemitteln, wie 
Wasser oder Ethanol unlöslich zu sein, was zum einen an der Polaritätsverminderung der 
Celluloseoctanoate mit zunehmendem DS liegt und zum anderen daran, dass weder 
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Cellulose noch Celluloseester die Tendenz haben in protischen Lösungsmitteln zu 
dissoziieren. Im Vergleich dazu ist die Löslichkeit in vielen unpolaren (verglichen nach dem 
ET(30) Wert), aprotischen Lösemitteln wie Pyridin, Chloroform und THF bei höheren DS-
Werten aufgrund der verringerten Polarität hoch acylierter Celluloseoctanoate gegeben. 
4.2.2.2 Einfluss des DS auf die thermischen Eigenschaften von Celluloseoctanoaten 
In Abbildung 4-9 und Abbildung 4-10 sind die Thermogramme von Celluloseoctanoaten aus 
DSC-Messungen dargestellt.  
Die Kurven vom ersten Aufheizen (Abbildung 4-9) zeigen besonders bei Octanoaten mit 
einem niedrigen DS (CO 0,27; CO 0,72) bis zu einer Temperatur von ca. 120 °C einen 
breiten endothermen Effekt, der auf physikalisch gebundenes Wasser in den Proben 
hindeuten könnte. Ergebnisse aus der Pyrolyse GC-MS unterstützen diese These. Bei höher 
acylierten Proben und somit auch hydrophoberen Proben tritt der Effekt in dieser Dimension 
nicht mehr auf. Bei CO 1,76 und CO 2,34 treten endotherme Effekte bei Peaktemperaturen 
von 65 °C bzw. 63 °C auf. Beim hoch acylierten CO 2,47 ist dieser Effekt stärker und sinkt 
auf 60 °C. Die Vergrößerung des endothermen Effekts ab einem DS von 1,76 deutet auf die 
Bildung kristalliner Strukturen mit zunehmendem DS bei der Octanoylierung hin. Unter dieser 
Annahme handelt es sich hier um Schmelztemperaturen der Celluloseoctanoate. 
Abbildung 4-10 zeigt die Thermogramme von Celluloseoctanoaten vom 2. Aufheizen. Beim 
2. Aufheizen der Proben zeigen sich bei den niedrig acylierten Proben mit DS-Werten unter 2 
kaum Effekte, so ist der Glasübergangsbereich bei CO 1,76 kaum erkennbar. Deutlicher wird 
der Glasübergang bei CO 2,34 und CO 2,47. 
Generell werden mit steigendem DS die Schmelzpeaks beim 1. Aufheizen stärker und 
verschieben sich zu niedrigeren Temperaturen. Ebenso verringern sich die 
Glasübergangstemperaturen. Beides deutet auf die Zunahme der inneren Weichmachung 
durch die eingebrachten Acylgruppen mit steigendem DS hin. 
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Abbildung 4-9: DSC-Kurven von Celluloseoctanoaten mit unterschiedlichen DS-Werten, 
1. Aufheizen  
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Abbildung 4-10: DSC-Kurven von Celluloseoctanoaten mit unterschiedlichen DS-Werten, 
2. Aufheizen 
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Die gemessenen Schmelz- und Glasübergangstemperaturen der hoch acylierten Proben 
stimmen mit Werten von Cŕepy et al. überein. Hier wurden Celluloseoctanoate mit einem DS 
von 2,8 hergestellt und in DSC-Messungen mit vergleichbarer Methodik im 1. Aufheizen ein 
endothermer Peak bei 58 °C und beim 2. Aufheizen eine Glasübergangstemperatur von 
75 °C gemessen. Die endothermen Peaks werden mit der Bildung von kleinen Bereichen 
kristalliner Strukturen erklärt. Somit handelt es sich um Schmelzeffekte. Die 
Glasübergangstemperatur in diesem Bereich wird thermischen Übergängen im 
Cellulosederivat zugeordnet, welche in Abhängigkeit der Länge der Seitenketten variieren. 
[180]  
Einfache Schmelzversuche auf einer Heizplatte ergaben, dass sowohl CO 1,76 als auch 
CO 2,34 wiederholt schmelzbar waren, während bei CO 0,27 und CO 0,72 keine 
Schmelzerscheinungen beobachtet werden konnten. Somit scheinen Celluloseoctanoate ab 
einem gewissen DS thermoplastisch zu sein. 
In Tabelle 4-12 sind die thermischen Eigenschaften ausgewählter Celluloseoctanoate aus 
DSC und TGA-Messungen nummerisch zusammengestellt. 
Tabelle 4-12: Thermische Eigenschaften von Celluloseoctanoaten mit verschiedenen DS-
Werten 
Celluloseoctanoat Tg in°C 
Endotherm/ 
Tm in °C 
Tz 99,5% 
in °C 
Tz in °C 
CO 0,27 - - 182 207 
CO 0,72 - - 188 222 
CO 1,76 92 65 210 238 
CO 2,34 72 63 216 243 
CO 2,47 63 60 n. g. n. g.  
 
n. g.  nicht gemessen 
Bei den TGA-Kurven (Abbildung 4-11) der Proben CO 0,27 und CO 0,72 ist bei 
Temperaturen bis zu 100 °C ein geringer Masseverlust zu verzeichnen, was wiederum auf 
physikalisch gebundenes Wasser in den Proben hindeutet.  
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Abbildung 4-11: TGA-Kurven von Celluloseoctanoaten mit variierendem DS 
Die thermische Stabilität gemessen an den Zersetzungstemperaturen Tz, wie auch die 
Anfangszersetzungstemperaturen Tz 99,5% (vgl. Tabelle 4-12) nimmt mit steigendem DS 
deutlich zu, was u. U. an der höheren Kristallinität der Proben liegen kann (vgl. 
Ausführungen zu Abbildung 4-9). Bei hoch acylierten Proben ist deutlich die prozentual 
höhere Abnahme der Masse zu sehen. Das wird durch die höhere Anzahl der Substituenten 
bei CO 2,34 und CO 1,76 verursacht. So sind diese Verbindungen zwar insgesamt thermisch 
stabiler, aber es werden aufgrund des hohen Substitutionsgrades auch deutlich mehr 
Octanoylgruppen abgepalten, da die Esterbindung langkettiger Acylgruppen instabiler ist als 
Cellulose. Somit ist prozentual zur Ausgangsmasse nach Erreichen der Onsettemperatur der 
Celluloseester bei hoch acylierten Celluloseoctanoaten ein niedrigerer Masseanteil 
vorhanden als bei Celluloseoctanoaten mit niedrigem DS. Die Zersetzungstemperatur von 
reiner Cellulose liegt bei ca. 300 °C [181, 182].  
4.2.3 Mischester auf der Basis von Celluloseoctanoat 
4.2.3.1 Chemische Eigenschaften 
Generell war es schwierig die Synthesen reproduzierbar durchzuführen. Um dies zu 
verdeutlichen, werden in Abbildung 4-12 und Abbildung 4-13 die DS-Werte der Mischester 
und ihrer Ausgangsstoffe dargestellt. Dabei werden die Ausgangsstoffe immer unterhalb von 
den jeweiligen Mischestern abgebildet.  
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Abbildung 4-12: DS-Werte von Celluloseoctanoaten und daraus weiter acetylierten 
Mischestern ermittelt nach Werten der Elementaranalyse nach Vaca-Garcia et al. [160] 
(Darstellung der jeweiligen Ausgangsstoffe immer unterhalb der Mischester) 
Es ist zu sehen, dass die DS-Werte ähnlicher Ausgangsproben völlig unterschiedlich 
ausfallen, wie z. B. bei CO 0,27 und CO 0,33. Die Gründe sind schwer zu ermitteln, da 
immer darauf geachtet wurde, die Synthesen in der gleichen Art und Weise durchzuführen. 
Einen Einfluss auf die Weiterveresterung hat vermutlich die Partikelgröße der 
Celluloseoctanoate. So lagen niedrig acylierte Celluloseoctanoate als loses weißes Pulver 
ähnlich der Ausgangscellulose vor und wurden so weiter verarbeit. Die hoch acylierten 
Celluloseoctanoate insbesondere mit einem DS über 2 mussten vor der Weiterveresterung 
noch gemahlen werden. Da weder die niedrig noch die hochsubstituierten Octanoate vor der 
Acylierung nach Partikelgrößen separiert wurden, können hier unterschiedliche 
Partikelgrößen und Inhomogenitäten die Ursache für die stark schwankenden Ergebnisse 
sein. Eine weitere Ursache könnten auch unterschiedliche Heizraten (trotz gleicher 
Einstellung) der Magnetrührer mit zeitweiligem, kurzem Überhitzen sein. Außerdem ist durch 
die heterogene Syntheseführung der Octanoylierung der Cellulose die Verteilung der 
Octanoylgruppen am Cellulosemolekül vermutlich relativ heterogen, was wiederum zu 
unterschiedlichen Ergebnissen bei der darauf folgenden Acylierung führen kann. 
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Abbildung 4-13: DS-Werte von Celluloseoctanoaten und daraus weiter propionylierten 
Mischestern ermittelt nach Werten der Elementaranalyse nach Vaca-Garcia et al. [160] 
(Darstellung der jeweiligen Ausgangsstoffe immer unterhalb der Mischester) 
Weiterhin zeigt sich in Abbildung 4-12 und Abbildung 4-13, dass bei der Acetylierung, meist 
auch bei der Propionylierung (hier aber in geringerem Ausmaß), der Octanoylgehalt der 
Proben leicht sinkt. Es werden anscheinend bei der Synthese vereinzelt Octanoylgruppen 
abgespalten. Bei gleichem Ausgangsmaterial ist der Propionylgehalt höher als der 
Acetylgehalt, was vermutlich an der quasihomogenen Synthese liegt, wodurch die 
Hydroxylgruppen aufgrund der besseren Zugänglichkeit von den Propionylgruppen leichter 
substituiert werden können. 
In den Ramanspektren ergeben sich für hoch octanoylierte Proben mit einem DSOct über 
1,5 wie z. B. von CO 2,47 kaum Unterschiede zu weiter acylierten Proben. In Abbildung 4-14 
sind die Spektren von CO 2,47 und dem daraus acetylierten CO 2,46 Ac 0,46 abgebildet.  
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Abbildung 4-14: Ramanspektren von Celluloseoctanoat mit hohem DS und dem daraus 
acetylierten Mischester, Grundlinienkorrektur: konkave Gummibandmethode, 
200 Iterationspunkte, 50 Iterationsschritte; Normierung: Min/Max-Normierung auf den 
Bereich von 1380 cm-1 
Die Intensitäten der Wellenzahl 1740 cm-1 durch C=O-Streckschwingung sind leicht erhöht, 
wie auch die Signale zwischen 1500 – 1400 cm-1, welche durch Deformationsschwingungen 
der Methyl-, Methylen- und Methingruppen der Substituenten hervorgerufen werden. Das 
Signal bei 1304 cm-1 kann Deformationsschwingungen der Methylengruppen zugeordnet 
werden. Die Banden im Wellenzahlenbereich von 1200 – 1150 cm-1 werden vermutlich durch 
Schwingungen der Substituenten verursacht (r(CH)) und weisen bei den acetylierten Proben 
ebenfalls eine leicht höhere Intensität auf. Ähnlich verhält es sich mit den Signalen im 
Wellenzahlenbereich von 950 – 850 cm-1. Sie werden von C-C- und C-O-
Streckschwingungen und CH3-Deformationsschwingungen (r(CH3)) der Estergruppen 
verursacht. [165] Die Ursache für die Ähnlichkeit der Spektren ist zum einen die geringe DS-
Erhöhung durch den bereits hohen Octanoylgehalt. Zum anderen führen sowohl Acetyl-, 
Propionylgruppen als auch Octanoylgruppen in den Ramanspektren zu ähnlichen Banden, 
da alle Acylgruppen sowohl aus Methyl-, Methylengruppen und einer Carbonylgruppe 
bestehen. 
Deutlicher unterscheiden sich die Ramanspektren der reinen und weiterveresterten 
Octanoate aus der Synthesegruppe CO 0,5 h und CO 1 h mit einem Octanoylgehalt 
(DSOct < 1). In Abbildung 4-15 werden die Spektren von CO 0,27 mit den daraus 
weiterveresterten Proben CO 0,2 Ac 1,19 und CO 0,2 Prop 2,23 verglichen.  
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Abbildung 4-15: Ramanspektren von Celluloseoctanoat mit niedrigem DSOct und davon 
weiter acylierten Mischestern, Grundlinienkorrektur: konkave Gummibandmethode, 
200 Iterationspunkte, 50 Iterationsschritte; Normierung: Min/Max-Normierung auf den 
Bereich von 1380 cm-1  
Beim Signal der Wellenzahl 1740 cm-1 kommt es durch die Acylierung zu einer deutlichen 
Erhöhung der Peakintensität der Streckschwingung der C=O-Gruppe. So zeigt sich der 
höhere DSges der propionylierten Probe auch in der Intensität der C=O-Schwingung. Auch 
die vor allem durch die zusätzlichen Substituenten hervorgerufenen Signale der Methyl-, 
Methylen- und Methingruppen zwischen 1500 cm-1 und 1400 cm-1 steigen bei der Acylierung. 
Die Bande bei der Wellenzahl von 1380 cm-1, welche auf Deformationsschwingungen des 
Cellulosegrundgerüsts (δ(CH2), δ(HCC), δ(HCO), δ(COH) zurückzuführen ist [167], wurde 
zur Normierung verwendet. Während beim CO 0,27 zwischen 1350 cm-1 und 1250 cm-1 
durch Deformationsschwingungen der Cellulose (ω(CH2), τ(CH2), δ(HCC), δ(HCO), δ(COH)) 
noch deutlich der Charakter der Cellulose zu sehen ist, ändert sich das bei den acylierten 
Proben. So ist beim CO 0,2 Prop 2,23 vor allem der Peak bei 1262 cm-1 auffällig, der 
vermutlich auf die zusätzlich eingeführten Methylengruppen und Esterbindungen zur 
Cellulose durch die Propionylgruppen zurückzuführen ist. Bei Wellenzahlen von 1121 cm-1 
und 1098 cm-1 steht bei CO 0,27 wieder das Grundgerüst der Cellulose im Vordergrund 
(ʋ(COC), glycosidisch; ring breathing, symmetrisch). In diesem Frequenzbereich tritt eine 
deutliche Bande bei 1087 cm-1 der propionylierten Probe auf, welches durch 
Deformationsschwingungen von Methyl- und Methylengruppen verursacht werden könnte. 
Zwischen 950 cm-1 und 850 cm-1 steigt bei den Mischestern wieder die Intensität im 
Vergleich zum reinen CO 0,27 In diesem Bereich treten Schwingungen von Methylgruppen, 
C-C- und C-O-Streckschwingungen von Estern auf. Zwischen 545 cm-1 und 312 cm-1 kommt 
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beim CO 0,27 aufgrund des niedrigen Octanoylgehaltes das Grundgerüst der Cellulose (δ 
(CCC), δ (CCO), δ (CO) Ring Deformation) deutlich zum Tragen (vgl. Abbildung A-6-4, 
Anhang). [165, 167] 
4.2.3.2 Einfluss auf die thermischen Eigenschaften von Mischestern auf der Basis 
von Celluloseoctanoat 
In Abbildung 4-16 und Abbildung 4-17 sind die Thermogramme aus den DSC-Messungen 
unterschiedlich acylierter Mischester des ersten Aufheizens zu sehen. Dabei wurden die 
Kurven nach dem DSges angeordnet.  
-40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
CO 0,2 Ac 1,91 (2,11/0,91)
CO 0,32 Ac 0,78 (1,08/0,72)
CO 0,47 Ac 1,06 (1,53/0,69)
CO 0,68 Ac 0,42 (1,10/0,38)
CO 1,57 Ac 0,17 (1,74/0,10)
CO 1,77 Ac 0,56 (2,33/0,24)
CO 2,14 Ac 0,56 (2,70/0,21)
W
ä
rm
e
m
e
n
g
e
 i
n
 W
/g
Temperatur in °C
e
x
o CO 2,46 Ac 0,46 (2,92/0,16)
Endotherm
Tm
 
Abbildung 4-16: DSC-Kurven von acetylierten Celluloseoctanoaten (1. Aufheizen), Anordnung 
der Kurven in Abhängigkeit vom DSges, (Probenbezeichung: CO DSOct acetyliert DSAc 
(DSges/Verhältnis von DSAc/DSges)) 
In Abbildung 4-16 wird deutlich, dass Proben mit einem niedrigen DSges (CO 0,32 Ac 0,78; 
CO 0,68 Ac 0,42) beim ersten Aufheizen einen großen endothermen Effekt zeigen, welcher 
durch physikalisch gebundenes Wasser zu erklären ist, wie in GC-MS-Analysen 
nachgewiesen wurde. Die Proben mit einem niedrigen Octanoylgehalt (DSOct < 1) aber 
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hohem Acetylgehalt (DSAc > 1) und damit einem hohen DSges von über 1,5 
(CO 0,47 Ac 1,06; CO 0,2 Ac 1,91) weisen kaum endotherme Effekte auf. So ist hier 
vermutlich der DSges hoch genug um die Hydrophilie der Proben zu reduzieren, wodurch 
nicht mehr so viel physikalisch gebundenes Wasser enthalten ist. Zum anderen scheint der 
Octanoylgehalt der Proben zu gering zu sein um innere Weichmachungseffekte und damit 
Schmelzeffekte im Temperaturbereich bis 160 °C zu verursachen. Dies ändert sich ab 
Octanoylgehalten mit einem DS > 1,5. So zeigt die Probe CO 1,57 Ac 0,17 bei einer 
Temperatur von 88 °C einen deutlichen endothermen Effekt, der auf ein Schmelzen 
kristalliner Bereiche hinweist. Auch die anderen Proben mit einem Octanoylgehalt DS > 1,5 
weisen Schmelzpeaks auf. In Abbildung 4-16 sind häufig mehrere Schmelzeffekte pro Probe 
zu sehen. Dies deutet auf die Existenz verschiedener kristalliner Bereiche durch inhomogene 
Substituentenverteilung hin, welche bei unterschiedlichen Temperaturen schmelzen. 
In Abbildung 4-17 sind die DSC-Kurven propionylierter Celluloseoctanoate zu sehen.  
Auch hier zeigen die Proben mit einem niedrigen DSges und einem hohen Gehalt des 
kurzkettigen Substituenten kaum Effekte (CO 0,52 Prop 1,66; CO 0,71 Prop 1,71). So ist 
zwar bei der Probe CO 0,71 Prop 1,71 ein relativ großer Endotherm sichtbar, der aber 
aufgrund des hohen DSges von 2,42 nicht auf physikalisch gebundenes Wasser 
zurückzuführen ist. Hier wäre es möglich, dass es sich aufgrund des hohen DSges doch um 
Schmelzerscheinungen handelt. Allerdings würde es sich um eine Vielzahl kristalliner 
Bereiche handeln, welche bei unterschiedlichen Temperaturen schmelzen und so zu einem 
breiten Schmelzpeak führen. Steigt der Octanoylgehalt über einen DS von 1, werden die 
endothermen Effekte deutlicher und sind auf das Schmelzen kristalliner Bereiche 
zurückzuführen. Auch hier existieren mehrere Schmelzbereiche pro Probe, was wiederum für 
eine Vielzahl kristalliner Bereiche und eine inhomogene Substituentenverteilung in den 
Proben spricht.  
Beim Vergleich von Abbildung 4-16 und Abbildung 4-17 sind die Schmelzpeaks besonders 
bei acetylierten Octanoaten deutlich zu sehen, was ein Indiz dafür ist, dass sich hier 
aufgrund der geringeren Kettenlänge der Acetylgruppe im Vergleich zur Propionylgruppe 
einfacher kristalline Strukturen ausbilden können. 
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Abbildung 4-17: DSC-Kurven von propionylierten Celluloseoctanoaten (1. Aufheizen), 
Anordnung der Kurven in Abhängigkeit vom DSges, (Probenbezeichung: CO DSOct 
propionyliert DSProp (DSges)  
In Tabelle 4-13 sind die acylierten Mischester mit den jeweiligen thermischen Eigenschaften 
im Vergleich zu den Ausgangsoctanoaten dargestellt.  
Hier fällt auf, dass der Temperaturbereich der endothermen Effekte, welche durch 
physikalisch gebundenes Wasser wie auch durch Schmelzerscheinungen hervorgerufen 
werden, mit der Acylierung gegenüber den Ausgangsoctanoaten steigt. Lediglich bei den 
sehr hoch octanoylierten Proben CO 2,34 im Vergleich zu CO 2,19 Prop 0,39 und CO 2,47 
im Vergleich zu CO 2,46 Ac 0,46 ist diese Tendenz nicht gegeben. Propionylierte Proben mit 
einem niedrigen Octanoylgehalt (DS < 1) zeigen die endothermen Effekte bei geringeren 
Temperaturen als die dazu gehörigen acetylierten Proben, was an der zusätzlichen 
plastifizierenden Wirkung der längeren Propionylketten im Vergleich zu den Acetylketten 
liegen könnte. Dieser Theorie wiederspricht allerdings der Entwicklung der 
Glasübergangstemperaturen, die sich genau gegenläufig verhält. Bei höher octanoylierten 
Proben (DS > 1,77) ist die Tendenz der Schmelzpeaks zwischen acetylierten und 
propionylierten Mischestern nicht mehr so deutlich, so besonders bei den weiterveresterten 
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Proben von CO 2,34. Mit steigendem Octanoylgehalt der Mischester liegen 
Glasübergangsbereich und Schmelztemperatur immer enger beieinander, was auch 
Untersuchungen von Glasser et al. an Celluloseacetohexanoaten zeigen. [117] 
Tabelle 4-13: Thermische Eigenschaften von Mischestern und den jeweiligen 
Ausgangscelluloseoctanoaten (fett) aus DSC (Tg, Tm) und TGA (Tz 99,5 % , Tz) 
Proben Tg in °C 
Endotherm/ 
Tm in °C 
Tz 99,5 % 
in °C 
Tz in °C 
CO 0,27 - 84 182 207 
CO 0,2 Ac 1,91 - 100 189 226 
CO 0,2 Prop 2,23 - 60 162 222 
     
CO 0,33 - 80 n. g. n. g. 
CO 0,32 Ac 0,78 - 94 n. g. n. g. 
     
CO 0,62 - 75 188 222 
CO 0,47 Ac 1,06 86 115 182 225 
CO 0,52 Prop 1,66 111 90 154 223 
     
CO 0,72 - 78 n. g. n. g. 
CO 0,68 Ac 0,42 115 109 n. g. n. g. 
CO 0,71 Prop 1,71 69; 111 80 n. g. n. g. 
     
CO 1,77 90 62 n. g. n. g. 
CO 1,57 Ac 0,17 65 88 195 242 
CO 1,67 Prop 0,22 93 65; 105 190 235 
     
CO 1,76 92 65 210 238 
CO 1,77 Ac 0,56 69 65; 100; 
120 
n. g. n. g. 
CO 1,71 Prop 0,3 48 72; 125 n. g. n. g. 
     
CO 2,34 72 63 216 243 
CO 2,14 Ac 0,56 67 85 200 233 
CO 2,19 Prop 0,39 46 61; 130 145 190 
     
CO 2,47 63 60 n. g. n. g. 
CO 2,46 Ac 0,46 61 60; 90; 110 n. g. n. g. 
 
n. g. nicht gemessen 
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In Abbildung 4-18 ist die Schmelztemperatur in Abhängigkeit des Octanoyl- und 
Acetylgehaltes dargestellt. 
  
Abbildung 4-18: Schmelztemperaturen von acetylierten Celluloseoctanoaten in Abhängigkeit 
beider Substituenten; bei Proben mit mehreren thermischen Effekten wurde der jeweils 
deutlichere Effekt aus den Thermogrammen der DSC-Messungen für die Analyse verwendet 
Hier wird nochmals deutlich, dass die Schmelztemperatur mit steigendem Octanoylgehalt 
sinkt. Die höchste Schmelztemperatur besitzen die Proben mit einem niedrigen 
Octanoylgehalt und mittlerem Acetylgehalt. 
Analog dazu sind in Abbildung 4-19 die Schmelztemperaturen der propionylierten Proben in 
Abhängigkeit beider Substituenten abgebildet.  
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Abbildung 4-19: Schmelztemperaturen von propionylierten Celluloseoctanoaten in 
Abhängigkeit beider Substituenten; bei Proben mit mehreren thermischen Effekten wurde der 
jeweils deutlichere Effekt aus den Thermogrammen der DSC-Messungen für die Analyse 
verwendet 
Auch hier sinkt die Schmelztemperatur mit steigendem Octanoylgehalt. Bezüglich des 
Propionylgehaltes scheint es ein Maximum bei einem DSProp von ca. 1,5 zu geben. Die 
hohe Schmelztemperatur bei dem Octanoylgehalt von ca. 1,7 und einem Propionylgehalt von 
0,3 könnte auf einen Ausreißer hindeuten. Da aber zwei Proben (CO 1,67 Prop 0,22; 
CO 1,71 Prop 0,3) in diesem Bereich ähnliche Werte aufweisen, ist dies unwahrscheinlich. 
Aus Tabelle 4-13 geht hervor, dass bei diesen Proben jeweils zwei Schmelzpeaks auftreten, 
von denen einmal in der Graphik die niedrigere und einmal die höhere Temperatur 
verwendet wurde, da immer der deutlichere Schmelzpeak genutzt wurde. Würde in die 3-D-
Analyse jeweils der niedrigere Schmelzpeak eingehen, ergibt sich auch in diesem DS-
Fenster eine eindeutige Abhängigkeit vom DSOct (vgl. Abbildung 4-20). So sinkt die 
Schmelztemperatur auch bei Propiooctanoaten mit niedrigem DSProp mit steigendem 
DSOct. 
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Abbildung 4-20: Schmelztemperaturen von propionylierten Celluloseoctanoaten in 
Abhängigkeit beider Substituenten; bei Proben mit mehreren thermischen Effekten wurde der 
jeweils deutlichere Effekt aus den Thermogrammen der DSC-Messungen für die Analyse 
verwendet außer bei der Probe CO 1,67 Prop 0,22 
Im Vergleich zu den Acetooctanoaten liegen die Schmelztemperaturen der Propiooctanoate 
in einem niedrigeren Bereich von 60 – 105 °C, was vermutlich an der plastifizierenden 
Wirkung der Propionylgruppe liegt, welche eine CH2-Einheit länger ist als eine Acetylgruppe. 
Generell bietet diese Form der Analyse in dieser Arbeit nur Ergebnisse in Form von 
Tendenzen, da sie sich auf sehr wenige Werte stützt. 
Aus Tabelle 4-13, Abbildung 4-21 und Abbildung 4-22 wird deutlich, dass die 
Glasübergangstemperaturen auch bei Mischestern mit zunehmendem Octanoylgehalt 
adäquat den Ergebnissen von Edgar et al. und Glasser et al. steigen [140, 117].  
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Abbildung 4-21: DSC-Kurven von acetylierten Mischestern (2. Aufheizen), Anordnung der 
Proben in Abhängigkeit vom Octanoylgehalt (Probenbezeichnung: CO DSOct acetyliert DSAc 
(DSges)) 
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Abbildung 4-22 DSC-Kurven von propionylierten Mischestern (2. Aufheizen), Anordnung der 
Proben in Abhängigkeit vom Octanoylgehalt (Probenbezeichnung: CO DSOct acetyliert DSAc 
(DSges)) 
Niedrig octanoylierte Proben (CO 0,2 Ac 1,91; CO 0,32 Ac 0,78) weisen keine 
Glasübergangstemperatur auf. Bei den Celluloseoctanoaten CO 0,62 und CO 0,72, welche 
im reinen Zustand keine Glasübergangsbereiche in den DSC-Kurven aufweisen (vgl. 
Abbildung 4-10), zeigen sich durch die Acylierung schwache Glasübergangsbereiche. Ab 
einem Octanoylgehalt (DSOct > 1,5) wird der Glasübergangsbereich immer deutlicher und 
die Glasübergangstemperatur eindeutiger bestimmbar. Bei höher octanoylierten Proben 
(DSOct > 1,5) führt die Acylierung tendenziell zu einer Verringerung der 
Glasübergangstemperatur. Außerdem liegt in diesem Bereich die Glasübergangstemperatur 
propionylierter Proben meist unterhalb acetylierter Proben bei vergleichbaren 
Acylierungsgraden. Generell sinkt die Glasübergangstemperatur bei acylierten 
Celluloseoctanoaten mit steigendem Octanoylgehalt. 
In Abbildung 4-23 ist die Glasübergangstemperatur in Abhängigkeit des Octanoyl- und 
Acetylgehaltes der acetylierten Celluloseoctanoate aufgetragen. 
4   Ergebnisse und Diskussion 
 
83 
  
Abbildung 4-23: Glasübergangstemperaturen von acetylierten Celluloseoctanoaten in 
Abhängigkeit beider Substituenten; bei Proben mit mehreren thermischen Effekten wurde der 
jeweils deutlichere Effekt aus den Thermogrammen der DSC-Messungen für die Analyse 
verwendet 
Hier ist an der sinkenden Glasübergangstemperatur mit steigendem Octanoylgehalt deutlich 
die Abhängigkeit der Glasübergangstemperatur vom Octanoylgehalt zu sehen. Gleichzeitig 
zeigt sich, dass bei gleichen Octanoylgehalten die Einführung von Acetylgruppen zur 
Verringerung der Glasübergangstemperatur führt. Der niedrige Temperaturbereich bei einem 
DSOct von ca. 1,5 und DSAc von ca. 0,2 im Vergleich zur Glasübergangstemperatur der 
benachbarten Acetooctanoate könnte auf einen Ausreißer der Glasübergangstemperatur der 
Probe CO 1,57 Ac 0,17 hin deuten. 
In Abbildung 4-24 ist die Entwicklung der Glasübergangstemperaturen in Abhängigkeit vom 
Propionyl- und Octanoylgehalt dargestellt.  
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Abbildung 4-24: Glasübergangstemperaturen von propionylierten Celluloseoctanoaten in 
Abhängigkeit beider Substituenten; bei Proben mit mehreren thermischen Effekten wurde der 
jeweils deutlichere Effekt aus den Thermogrammen der DSC-Messungen für die Analyse 
verwendet 
Analog zu den acetylierten Proben sinkt die Glasübergangstemperatur mit steigendem 
Octanoylgehalt. Das Minimum der Glasübergangstemperaturen ist bei einem DSOct von 2 
und DSProp von 0,4 zu finden. Das Spektrum der Glasübergangstemperaturen der 
Propiooctanoate in Abhängigkeit des DS liegt ebenfalls in einem niedrigeren 
Temperaturbereich als das der Acetooctanoate, was wiederum an der plastifizierenden 
Wirkung der Propionylgruppe liegt.  
In Abbildung 4-25 sind die Zersetzungstemperaturen ausgewählter Proben dargestellt.  
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Abbildung 4-25: Zersetzungstemperaturen ausgewählter Celluloseoctanoate und Mischester 
in Abhängigkeit des Octanoylgehaltes; (die Zahlen der farbigen Proben bezeichnen den DS des 
jeweiligen zweiten kurzkettigen Substituenten des Mischesters) 
Wie schon bei den reinen Celluloseoctanoaten steigen auch hier die 
Zersetzungstemperaturen mit steigendem Octanoylierungsgrad. Auch die Weiterveresterung 
scheint einen deutlichen Einfluss auf die Zersetzungstemperatur zu haben. So weisen 
besonders die acetylierten Celluloseoctanoate mit einem Octanoylgehalt (DS < 2) höhere 
Zersetzungstemperaturen auf als die Ausgangsoctanoate, was auch an der kristallineren 
Struktur der acetylierten Proben liegen könnte (vgl. Ausführungen zu Abbildung 4-16). 
Ähnliche Beobachtungen machten Sealey et al. bei der Peracetylierung langkettiger 
Celluloseester (C12 – C20). Hier wurden bei peracetylierten Celluloselauraten und -
myristaten kristalline Zustände beobachtet [143]. Die Propionylierung scheint im Vergleich 
zur Acetylierung eher negative Auswirkungen auf die Zersetzungstemperatur zu haben. 
Diese wird zum Teil bis unter den Wert der Ausgangscelluloseoctanoate verringert, was 
besonders extrem bei den hochoctanoylierten Proben (CO 2,19 Prop 0,39) der Fall zu sein 
scheint. Eine Ursache für die geringeren Zersetzungstemperaturen der propionylierten 
Proben könnte die Reduzierung der thermischen Stabilität der Substituenten mit 
zunehmender Kettenlänge sein [123]. Aus Tabelle 4-13 ist zu entnehmen, dass die 
Initialzersetzungstemperaturen Tz 99,5 % größtenteils ähnliche Tendenzen aufweisen wie 
die Zersetzungstemperatur Tz. 
Die Ergebnisse der Schmelzversuche auf der Heizplatte in Tabelle 4-14 fassen die 
Ergebnisse aus DSC und TGA gut zusammen.  
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Tabelle 4-14: Beobachtungen aus den Schmelzversuchen von Celluloseoctanoaten und daraus 
acylierten Mischestern 
Probe Beobachtung 
CO 0,27 nicht schmelzbar 
CO 0,2 Ac 1,91 schwer schmelzbar, wird schnell dunkel 
CO 0,2 Prop 2,23 schwer schmelzbar, wird schnell dunkel 
     
CO 0,62 nicht schmelzbar 
CO 0,47 Ac 1,06 schwer schmelzbar, wird schnell dunkel 
CO 0,52 Prop 1,66 schwer schmelzbar, wird schnell dunkel 
     
CO 1,77 schmelzbar 
CO 1,57 Ac 0,17 schmelzbar 
CO 1,67 Prop 0,22 schmelzbar 
     
CO 2,34 schmelzbar 
CO 2,14 Ac 0,56 sehr schnell schmelzbar 
CO 2,19 Prop 0,39 sehr schnell schmelzbar 
 
So sind Celluloseoctanoate mit einem DSOct < 1 bis zu einer Temperatur von 120 °C nicht 
schmelzbar, was sich in den nicht vorhandenen bzw. schwachen Glasübergangsbereichen 
zeigt. Durch die Acylierung können Schmelzeffekte erreicht werden – so sind ab einem 
Octanoylgehalt von über 0,5 schwache Glasübergangseffekte messbar. Bei den Proben mit 
einem Octanoylgehalt von DSOct ≈ 0,2 könnte sich der Glasübergangsbereich oberhalb des 
Messbereiches der DSC Messmethode befinden. Die Dunkelfärbung der Proben mit einem 
Octanoylgehalt DSOct < 1 deutet auf die geringeren Zersetzungstemperaturen im Vergleich 
zu höher octanoylierten Proben hin. 
Die immer bessere Schmelzbarkeit mit erhöhtem Octanoylgehalt (DSOct > 1) zeigt sich in 
den immer deutlicheren Endothermen und den immer klareren Glasübergangsbereichen in 
Abbildung 4-16, Abbildung 4-17, Abbildung 4-21 und Abbildung 4-22. Die Schmelzversuche 
ergeben allerdings keinen Hinweis auf die geringe Zersetzungstemperatur von 
CO 2,19 Prop 0,39 (vgl. Abbildung 4-25, Tabelle 4-13). Vermutlich ist das Fenster zwischen 
Schmelzen und Zersetzen dieser Probe aufgrund der geringen Glasübergangstemperaturen 
und Schmelztemperaturen so groß und die Probe schmilzt so schnell, dass in dem Versuch 
keine Zersetzungserscheinungen sichtbar wurden, da dieser immer nach dem Schmelzen 
abgebrochen wurde. 
Es zeigt sich, dass die acylierten Celluloseoctanoate auch unter anscheinend gleichen 
Synthesebedingungen sehr unterschiedliche Substitutionsgrade und damit einhergehend 
unterschiedliche thermische Eigenschaften aufweisen. Aufgrund dieser Heterogenität ist 
davon auszugehen, dass dies auch bei einem Upscaling der Synthesen eintritt bzw. muss für 
den Fall, dass der Versuchsmaßstab vergrößert werden soll, auf die Partikelgrößenverteilung 
geachtet werden. 
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4.3 Synthese von Ligninacetat 
4.3.1 Auswahl des Lignins und der Syntheseart 
Alcelllignin ist eine Art des Organosolvlignins und im Vergleich zu Ligninen aus dem Sulfit- 
oder Sulfataufschluss schwefelfrei. Es wurde gewählt um negative Einflüsse bei der 
Verarbeitung durch den Schwefel auszuschließen. 
Der in Kapitel 3.2.2 beschriebene Syntheseweg wurde ausgewählt, da er lösemittelfrei ist 
und einen relativ großen Output ermöglicht.  
4.3.2 Modifizierung 
Die Synthese erfolgte im heterogenen System. Das Ligninacetat liegt nach der Synthese als 
feines, hellbraunes Pulver vor. 
4.3.2.1 Chemische Eigenschaften 
Gemäß den Ergebnissen aus der Analyse mittels GC-FID beträgt der Acetylgehalt des 
Ligninacetats 2,49 mmol/g (σ = 0,099). Bei einem gesamten Gehalt der Hydroxylgruppen von 
3,91 mmol/g (σ = 0,03) spricht dieses Ergebnis für eine unvollständige Acetylierung des 
Lignins. 
Die sich durch die Acetylierung ergebenden strukturellen Unterschiede sind in Abbildung 
4-26 in den IR-Spektren des Alcelllignins und des acetylierten Lignins sichtbar.  
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Abbildung 4-26: IR-Spektren von acetyliertem Alcelllignin im Vergleich zum Ausgangsstoff, 
Grundlinienkorrektur: konkave Gummibandmethode, 100 Iterationspunkte, 
20 Iterationsschritte; Normierung: Min/Max-Normierung auf den Bereich von 1514 cm-1 
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Im Wellenzahlenbereich von 3200 - 3570 cm-1 sind die OH-Streckschwingungen in 
phenolischen und aliphatischen Strukturen sichtbar. Hier ist die Ausprägung im Ligninacetat 
schwächer als im Alcelllignin, was ein erster Hinweis für die gelungene Acetylierung ist. [183] 
Die Signale im Wellenzahlenbereich von 3050 – 2750 cm-1 werden durch CH-
Streckschwingungen von Methyl- und Methylengruppen verursacht. Die Signalintensität der 
beiden Proben zeigt in diesem Bereich kaum Unterschiede.  
Das Signal bei einer Wellenzahl von 1764 cm-1 wird durch aromatische Carboxylgruppen 
verursacht. Im Alcelllignin fehlt es völlig, wie auch das Signal bei 1737 cm-1, was auf 
aliphatische Carboxylgruppen hindeutet. [184] Das beim Alcelllignin sichtbaren Signal bei 
einer Wellenzahl von 1702 cm-1 wird dagegen von unkonjugierten Carbonylgruppen bewirkt 
[183].  
Das Signal bei einer Wellenzahl von 1600 cm-1 wird durch aromatische Skelettschwingungen 
und C=O-Streckschwingungen verursacht und ist aufgrund der eingebrachten Acetylgruppen 
und dadurch dem höheren Anteil von C=O-Gruppen im Ligninacetat erhöht. Gleiches trifft auf 
das durch CH-Deformationsschwingungen von CH3- und CH2-Gruppen herbei geführte 
Signal bei 1461 cm-1 und das durch die planare CH-Deformationsschwingung verursachte 
Signal bei einer Wellenzahl von 1421 cm-1 zu, welche durch zusätzlich eingebrachte 
Acetylgruppen verstärkt werden. Das Signal bei einer Wellenzahl von 1368 cm-1 kann den 
CH-Streckschwingungen aliphatischer Methylgruppen zugeordnet werden und ist beim 
Ligninacetat deutlich stärker als beim Alcelllignin. Gleichzeitig können bei dieser Wellenzahl 
OH-Scherschwingungen phenolischer OH-Gruppen auftreten. Die höhere Intensität des 
Signals beim Ligninacetat zeigt aber, dass es v. a. durch die Methylgruppen verursacht wird, 
da die Acetylierung den Anteil phenolischer OH-Gruppen verringert.  
Im Wellenzahlenbereich von 1268 – 1197 cm-1 ist eine deutliche Intensitätssteigerung der 
Signale vom Ligninacetat zu verzeichnen. Diese können Streckschwingungen von C=O-, C-
C- und C-O-Gruppen zugeordnet werden, deren Anteil durch die Erhöhung des Acetylgehalts 
steigt. Die Intensitätserhöhung des Signals bei 1034 cm-1 wird vermutlich durch die C=O-
Streckschwingung der zusätzlichen Acetylgruppen verursacht.  
Die genaue Zuordnung der Signale der IR-Messungen erfolgt in Tabelle 4-15. 
Tabelle 4-15: Signalzuordnung der IR-Spektroskopischen Untersuchung von Lignin und 
Ligninacetat  
Alcelllignin 
Wellenzahl  
in cm-1 
Ligninacetat 
Wellenzahl in cm-1 
Bandenzuordnung Quelle 
3402 3415 OH-Streckschwingung [183, 185, 
186] 
3000 - 2800 3000 - 2800 CH-Streckschwingung in CH3- u. 
CH2-Gruppen (aromatische OCH3 
und Seitenketten CH) 
[183, 186, 
185, 165, 
187] 
 1764 C=O-Streckschwingung 
aromatischer Alkylgruppen 
[184] 
 1737 C=O-Streckschwingung 
aliphatischer Alkylgruppen 
[184] 
1702  C=O-Streckschwingung in [186, 187, 
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unkonjugierten Ketonen, Carbonyl- 
und Estergruppen, aliphatische 
Carboxylgruppen 
187, 188, 
189] 
1598 1600 aromatische Skelettschwingung und 
C=O-Streckschwingung 
[183, 187, 
185] 
1514 1507 aromatische Skelettschwingung, 
Guajacyleinheit 
[183, 184] 
1456 1461 CH-Deformationsschwingung, 
asymmetrisch in –CH3 und -CH2 
[183, 186, 
187] 
1423 1421 aromatische Skelettschwingung mit 
planarer CH-
Deformationsschwingung 
[186, 185] 
1368 1368 aliphatische CH-
Streckschwingungen in CH3, 
Acetylgruppen, Scherschwingung 
von OH in phenolischen OH-
Gruppen 
[186, 187, 
185, 188, 
190]  
1326 1331 Scherschwingung von OH [183] 
1268 1268 (Schulter) Guajacylringschwingung, C=O-
Streckschwingung 
[186, 185] 
1213  C-C-, C-O-, C=O-Streckschwingung, 
phenolischer Ursprung, 
Acetylgruppe 
[183, 186, 
185, 187, 
190] 
 1197 C-O-Streckschwingung, aromatisch 
(phenyl), Acetylgruppe 
[183, 
190, 191 ] 
1111 1127 Syringyleinheit, sekundäre OH- und 
C=O-Streckschwingung, 
Dialkyletherbindungen 
[183, 186] 
1031 1034 aromatisch, planare CH-
Deformationsschwingung eher 
Guajacyleinheiten als 
Syringyleinheit, CO-
Deformationsschwingung in 
primären Alkoholen, CO-
Deformationsschwingung von 
Methoxylgruppe, C=O-
Streckschwingung 
[183, 186, 
187, 185, 
188, 165] 
969 972 nicht planare CH-
Deformationsschwingung in 
Ethylengruppen 
[187, 186] 
907 907 C-H out of plane 
Deformationsschwingung 
in ethylenischer Doppelbindung, 
nicht planare phenolische CH-
Schwingung, Vinyl R-CH=CH2 
[183, 191, 
192] 
828 832 trisubstituierter aromatischer Ring [183] 
 
 
Durch die Acetylierung erhöht sich die Löslichkeit des Lignins in Aceton und Chloroform, wie 
in Tabelle 4-16 ersichtlich ist.  
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Tabelle 4-16: Löslichkeit von Alcelllignin und Ligninacetat 
Lösemittel Alcelllignin Ligninacetat 
THF ++ ++ 
Chloroform -/+ ++ 
Pyridin ++ ++ 
Aceton -/+ ++ 
DMSO ++ ++ 
Ethanol - - 
 
++ sehr gut löslich, -/+ schwer löslich, - unlöslich 
Aufgrund der sinkenden Polarität durch den höheren Anteil an Acetylgruppen erhöht sich die 
Löslichkeit des Lignins in unpolaren Lösemitteln, wie Chloroform (verglichen mit dem ET(30)-
Wert). Aceton hat aufgrund der Aldehydgruppe zum einen polare, zum anderen aufgrund der 
zwei Methylgruppen unpolare Eigenschaften, weshalb sich vermutlich acetyliertes Lignin hier 
besser löst als unacetyliertes. 
4.3.2.2 Thermische Eigenschaften 
In Abbildung 4-28 sind die Glasübergangsbereiche von Alcelllignin und Ligninacetat zu 
sehen. 
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Abbildung 4-27: Thermogramme aus DSC-Messungen von Alcelllignin und Ligninacetat 
(2. Aufheizen) 
Die Glasübergangstemperatur von Ligninacetat liegt mit 104 °C nur leicht unterhalb vom 
Alcelllignin mit 108 °C. Allerdings ist in Abbildung 4-27 die Änderung der spezifischen 
Wärmekapazität ∆ Cp beim Ligninacetat wesentlich deutlicher zu sehen, was für einen 
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höheren Anteil an amorphem Material spricht, der vom Glasübergangszustand in den 
gummielastischen Bereich übergehen kann [116]. Glasser et al. beobachteten bei der 
Acetylierung von Organosolvlignin die gleiche Entwicklung der Glasübergangstemperaturen 
[193]. 
Die Kurven der thermischen Zersetzung der TGA von Alcelllignin und Ligninacetat sind in 
Abbildung 4-28 dargestellt.  
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Abbildung 4-28: Thermische Zersetzung von Alcelllignin und Ligninacetat  
Beide Stoffe verhalten sich relativ ähnlich; auch die Zersetzungstemperaturen Tz 
unterscheiden sich mit 290 °C vom Lignin zu 294 °C beim Ligninacetat kaum. Allerdings 
scheint der Beginn der thermischen Zersetzung von Alcelllignin mit 196 °C bei etwas tieferen 
Temperaturen zu liegen als das Ligninacetat (215 °C). Generell beginnt die thermische 
Zersetzung von Lignin mit der Umsetzung sauerstofffunktioneller Gruppen in niedrig 
molekulare Produkte wie Kohlenstoffmonooxid, Kohlenstoffdioxid und Wasser [194]. Durch 
die Acetylierung der funktionellen Gruppen werden diese stabiler und der Prozess verzögert 
sich. 
4.4 Mischungen von Ligninacetat und CAB 
4.4.1 Auswahl der Polymere 
In Kapitel 4.1.3.3 zeigt sich, dass verseiftes CAB mit abnehmendem DS zu einer Erhöhung 
der Glasübergangstemperatur sowie Schmelztemperatur und gleichzeitig zu einer Reduktion 
der initialen Zersetzungstemperatur führt. Untersuchungen von Gosh et al. zeigen, dass 
unverseiftes CAB mit Ligninacetat in Wechselwirkung tritt und sich durch die geringere 
Glasübergangstemperatur des Ligninacetats die Glasübergangstemperatur des Gemisches 
reduzieren lässt. [200] Ligninacetat wurde mit verseiftem CAB vermischt um die 
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Auswirkungen auf die Glasübergangstemperatur zu prüfen, mit dem Ziel diese unabhängig 
von äußeren Weichmachern zu reduzieren. 
Für diese Untersuchungen wurde das CAB 2,47 ausgewählt. Es hat sich anhand 
vorangegangener Festigkeitsuntersuchungen von Prüfkörpern gezeigt, dass dieses Material 
vom E-Modul und Zugfestigkeit her in einem mittleren Bereich liegt (vgl. Abbildung 4-31 und 
Abbildung 4-32) und sich gut verarbeiten lässt ohne große Zersetzungserscheinungen 
aufzuweisen. 
4.4.2 Charakterisierung 
Generell scheint es sich bei den Mischungen aus CAB 2,47 und Ligninacetat um eine rein 
mechanische Mischung mit homogener Verteilung zu handeln. So liegt das Ligninacetat so 
fein verteilt auf dem verseiften CAB, dass im IR-Spektrum in Abbildung 4-29 nur noch das 
Ligninacetat sichtbar ist.  
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Abbildung 4-29: IR-Spektren von Ligninacetat im Vergleich zur Mischung CAB 2,47/ LA 60/40 
und zu einem aus der Mischung spritzgegossenem und wieder aufgemahlendem Prüfkörper 
(PK), Grundlinienkorrektur: konkave Gummibandmethode, 100 Iterationspunkte, 
20 Iterationsschritte; Normierung: Min/Max-Normierung auf den Bereich von 1514 cm-1 
Dies ändert sich nach dem ersten Aufschmelzen – hier sind sowohl Signale vom CAB als 
auch vom Ligninacetat zu finden. So ist im Wellenzahlenbereich von 3050 – 2750 cm-1 die 
Signalintensität des Prüfkörpers im Vergleich zu den anderen Proben höher, was an den 
zusätzlichen CH-Streckschwingungen der Methyl- und Methylengruppen des CABs liegt. Bei 
einer Wellenzahl von 1739 cm-1 ist ein sehr breiter Peak sichtbar, der auf C=O-
Streckschwingungen der C=O-Gruppe der veresterten Substituenten des CABs 
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zurückzuführen ist [165]. Die Peaks im Bereich von 1600 cm-1, 1500 cm-1, 1461 cm-1 und 
1368 cm-1 sind alle zum großen Teil auf Schwingungen aus dem Ligninacetat 
zurückzuführen, weisen allerdings im Spektrum des Prüfkörpers häufig eine höhere 
Signalintensität auf (1600 cm-1, 1461 cm-1 und 1368 cm-1). Die Intensitätserhöhung bei 
1600 cm-1 im Vergleich zum Ligninacetat lässt sich bei dem Prüfkörper durch einen höheren 
Anteil an C=O-Streckschwingungen der Acetyl- und Butyrylgruppen des CABs erklären. Der 
höhere Anteil an CH-Deformationsschwingungen in Methyl- und Methylengruppen durch die 
langen Ketten der Butyrylgruppen und den höheren Anteil an Acetylgruppen des CABs (vgl. 
Tabelle 4-15) und den Methylengruppen der Cellulose [165] führt zur Intensitätserhöhung 
des Signals bei 1461 cm-1. Die Intensitätssteigerung des Signals von 1368 cm-1 wird durch 
einen höheren Anteil aliphatischer CH-Streckschwingungen in Methylgruppen und 
Acetylgruppen verursacht. Das Signal bei 1331 cm-1 ist im Spektrum des Prüfkörpers leicht 
reduziert. Dies könnte auf die Abspaltung von OH-Gruppen während der 
Prüfkörperherstellung hin deuten. (vgl. Tabelle 4-15) Das breite Signal der Proben zwischen 
1295 – 1163 cm-1 wird durch Guajacylringschwingungen, C-C-, C-O- und C=O-
Streckschwingungen und Acetylgruppen verursacht (vgl. Tabelle 4-15). Die höhere 
Signalintensität des Prüfkörpers bei einer Wellenzahl von 1158 cm-1 wird v. a. durch C-O-C-
Streckschwingungen der Substituenten des CABs hervorgerufen [165, 195, 196, 197, 198]. 
Das Signal bei einer Wellenzahl von 1127 cm-1 wird durch Syringyleinheiten, sekundäre OH- 
und C=O-Streckschwingungen und Dialkyletherbindungen hervorgerufen (vgl. Tabelle 4-15). 
Hier erklärt sich die höhere Signalintensität des Prüfkörpers durch den höheren Anteil an 
C=O-Streckschwingungen im CAB. Die Bande bei 1076 cm-1 wird v. a. durch C-O-C-
Streckschwingungen des Pyranoserings des CAB’s verursacht [197, 198, 195]. Das Signal 
bei einer Wellenzahl von 1038 cm-1 ist auf C=O-Streckschwingungen und CH3-
Deformationsschwingungen zurückzuführen [165]. Die erhöhte Intensität des Signals bei 
einer Wellenzahl von 916 cm-1 wird durch Streckschwingungen des Cellulosegrundgerüsts 
und der glycosidischen Bindung verursacht [165, 196, 197, 198]. Es konnten keine weiteren 
zusätzlichen IR-aktiven Bindungen gefunden werden.  
4.4.3 Polymerkompatibilität der Komponenten 
Abbildung 4-30 zeigt die DSC-Kurven von CAB 2,47 mit Ligninacetat in variierenden 
Gewichtsanteilen.  
Anhand der gezeichneten Tangenten an den Kurven sind die Temperaturbereiche des 
Glasübergangs der Proben zu erkennen. Es zeigt sich, dass sich die Glasübergangsbereiche 
mit sinkendem Ligninacetatgehalt in einen höheren Temperaturbereich verschieben, wobei 
die Glasübergangsbereiche von den Proben LA, CAB 2,47/ LA 80/20 und 
CAB 2,47/ LA 40/60 in einem Temperaturbereich von unter 95 °C beginnen und die der 
anderen drei Proben darüber. Generell kann pro Probe nur eine Glasübergangstemperatur 
gemessen werden, die sich im Verhältnis der Gewichtsanteile der Polymere in die jeweilige 
Richtung verschiebt. Das spricht dafür, dass es sich hier um eine Polymermischung handelt, 
in welcher die Polymere zu einander kompatibel sind [199].  
Generell liegen die Glasübergangstemperaturen der beiden Komponenten CAB 2,47 und 
Ligninacetat mit einem Abstand von 9 K aber relativ nah beieinander und befinden sich 
immer im Glasübergangsbereich des Blendpartners, was die Aussagekraft dieser Analyse 
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bezüglich der Polymerkompatibilität einschränkt. Aus diesen Gründen erfolgt in 
Kapitel 4.5.2.3 nochmals die Prüfung der Glasübergangstemperaturen in Abhängigkeit vom 
Mischungsverhältnis mittels DMA an Prüfkörpern. 
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Abbildung 4-30: DSC-Kurven von Mischungen aus Ligninacetat (LA) und CAB 2,47 in 
verschiedenen Anteilen (2. Aufheizen) 
In Abhängigkeit der Gewichtsanteile der Polymere kann die Glasübergangstemperatur 
voraus berechnet werden. In Tabelle 4-17 wird deutlich, dass die berechneten 
Glasübergangstemperaturen (Tg Fox) den gemessenen Glasübergangstemperaturen sehr 
nahe kommen.  
Tabelle 4-17: Berechnete und gemessene Glasübergangstemperaturen von Mischungen aus 
Ligninacetat (LA) und CAB 2,47 
Probe Tg in °C Tg Fox in °C 
CAB 2,47 113 113,0 
CAB 2,47/ LA 80/20 111 111,1 
CAB 2,47/ LA 60/40 108 109,2 
CAB 2,47/ LA 40/60 107 107,4 
CAB 2,47/ LA 20/80 105 105,7 
LA 104 104,0 
 
Ghosh et al. beobachteten eine ähnliche Entwicklung der Glasübergangstemperaturen 
zwischen Ligninacetat und unbehandeltem CAB [200]. 
4.5 Verwendung der Biopolymere im Spritzguss  
Bei der Verwendung der Biopolymere als Matrixmaterialien im Spritzguss sind vor allem die 
thermischen Eigenschaften hinsichtlich einer guten Plastifizierung wichtig, um eine 
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Realisierbarkeit der Prozessparameter wie Temperatur und Verweilzeit ohne 
Zersetzungserscheinungen der Matrix zu gewährleisten. Somit wurde die Eignung der 
Matrices für den Verarbeitungsprozess anhand der Prozessparameter beurteilt. Zusätzlich 
wurden die Prüfkörper hinsichtlich Ihrer Festigkeiten untersucht. 
4.5.1 Prüfkörper aus verseiftem CAB 
4.5.1.1 Verarbeitungseigenschaften 
In Abhängigkeit vom DS lässt sich das CAB unter verschiedenen Bedingungen verarbeiten. 
Bei der Prüfkörperherstellung stellte sich heraus, dass insbesondere die stark verseiften 
Prüfkörper bei hohen Zylindertemperarturen (> 200°C) an einer Dunkelfärbung erkennbare 
Zersetzungserscheinungen aufwiesen. Aus diesem Grund wurde versucht die thermische 
und mechanische Belastung bei der Herstellung der Prüfkörper gering zu halten und die 
Verweilzeit im Formteil, die Formteiltemperatur und den Einspritzdruck zu reduzieren. In 
Tabelle 4-18 sind die jeweiligen Parameter für die Herstellung von Zugprüfkörpern 
dargestellt. 
Tabelle 4-18: Sich verändernde Parameter der Minispritzgussanlage bei der Herstellung von 
CAB-Prüfkörpern mit unterschiedlichem DS 
DS 
Einspritzdruck 
in bar 
Formteiltemperatur 
in °C 
Verweilzeit 
in min 
CAB 2,91 500 55 01:30 
CAB 2,58 800 70 02:15 
CAB 2,47 700 70 02:00 
CAB 2,20 800 70 02:15 
CAB 2,11 800 70 02:15 
CAB 1,61 1200 70 02:30 
 
Es zeigt sich, dass mit zunehmendem Verseifungsgrad der Einspritzdruck, die Verweilzeit 
und zum Teil die Formteiltemperatur steigen. Dabei können der Einspritzdruck und die 
Verweilzeit für das CAB 2,58 vermutlich noch reduziert werden. Unter dieser Annahme lässt 
sich das CAB mit steigendem Verseifungsgrad also immer schwerer verarbeiten. So sind, 
um die Zylindertemperatur konstant zu lassen, ein immer höherer Einspritzdruck sowie 
längere Verweilzeiten bei höherer Formteiltemperatur nötig. Ursächlich hierfür ist eine 
erhöhte Viskosität mit sinkendem DS [201]. 
Sind unter diesen Bedingungen die Prüfkörper beim unverseiften CAB 2,91 noch farblos, 
zeigt sich mit zunehmendem Verseifungsgrad eine immer deutlichere Dunkelfärbung, welche 
auf thermische Zersetzungserscheinungen hindeutet. 
4.5.1.2 Festigkeiten 
In Abbildung 4-31 ist der E-Modul von CAB-Prüfkörpern mit unterschiedlichem DS 
abgebildet.  
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Abbildung 4-31: E-Modul von CABs in Abhängigkeit vom DSges (Bezeichnung der Proben: CAB 
DSges; DSAc/DSges), Angabe über den Werten in Klammern: Anzahl der Prüfkörper 
Demnach steigt der E-Modul mit abnehmendem DS auf bis zu 154 % (CAB 1,61). Vermutlich 
liegt das an den stärkeren Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Celluloseketten 
aufgrund des immer niedriger werdenden Substituentenanteils. Dadurch können sich die 
Polymerketten nicht mehr so gut verschieben, was mit einer erhöhten Steifigkeit und einem 
erhöhten Widerstand gegen die Verformung und somit einem höheren E-Modul einher geht.  
Makroskopisch zeigt sich die Erhöhung des E-Moduls anhand der deutlich spröder 
werdenden Bruchflächen der Prüfkörper mit zunehmendem Verseifungsgrad. Während bei 
CAB-Prüfkörpern mit einem hohen DS teilweise noch plastische Verformungen zu erkennen 
sind, nimmt die Erscheinung mit abnehmendem DS ab. Weiterhin nehmen die Risse neben 
der eigentlichen Bruchkante zu.  
Abbildung 4-32 zeigt die Zugfestigkeit von CABs in Abhängigkeit vom DSges.  
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Abbildung 4-32: Zugfestigkeit von CABs in Abhängigkeit vom DSges (Bezeichnung der Proben: 
CAB DSges; DSAc/DSges), Angabe über den Werten in Klammern: Anzahl der Prüfkörper 
Die Zugfestigkeit nimmt erst einmal im Vergleich zum unverseiften CAB 2,91 um bis zu 18 % 
ab (CAB 2,58), steigt mit sinkendem DS bis zu CAB 2,20 wieder auf den Ausgangswert um 
bei den stärker verseiften Prüfkörpern wieder abzusinken. In der Literatur ist beschrieben, 
dass ein höherer Anteil an Acetylgruppen die Festigkeit erhöht [125]. Diese Tendenz ist bei 
den in Abbildung 4-32 dargestellten Proben nicht ersichtlich. Vermutlich spielt auch hier die 
Taktizität eine entscheidende Rolle. Die sich verringernden Zugfestigkeiten bei niedrigem 
DSges werden vermutlich durch die Abnahme des DP aufgrund der erhöhten 
Natronlaugekonzentration bei der Verseifung verursacht.  
Die Kristallinität der Proben hat keinen Einfluss auf den E-Modul oder die Zugfestigkeit, da 
CAB nach dem Schmelzen immer in amorpher Form vorliegt (vgl. Kapitel 4.1.3.3). 
4.5.2 Mischungen von CAB mit Ligninacetat 
4.5.2.1 Verarbeitungseigenschaften 
Die Prüfkörper wurden unter ähnlichen Bedingungen wie verseiftes CAB (CAB 2,58 bis 
CAB 2,11; vgl. Tabelle 4-18) (Formteiltemperatur: 70 °C; Einspritzdruck 700 bar) hergestellt. 
Generell lassen sich die Mischungen mit Ligninacetat problemlos spritzgießen. Das Material 
ist gut entformbar und es müssen keine Parameter beim Spritzguss angepasst werden. 
Allerdings konnten keine Prüfkörper mit einem Ligninacetatanteil über 40 wt% hergestellt 
werden. Diese zerbrachen stets beim Entformen aus der Kavität. Da unklar war, wie sich 
Mischungen aus Ligninacetat mit verseiftem CAB beim Spritzgießen verhalten, wurde den 
ersten Proben noch ein Weichmacher Tributylcitrat (TBC) zugemischt um Schäden an der 
Spritzgussmaschine zu vermeiden.  
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4.5.2.2 Festigkeiten 
Abbildung 4-33 zeigt den E-Modul von mit Ligninacetat versetzem CAB.  
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Abbildung 4-33: E-Modul von mit Ligninacetat (LA)und Ligninacetat und Tributylcitrat (TBC) 
versetzten CABs unterschiedlicher DS-Werte, die Zahlen in den Klammern geben immer die 
Anzahl der jeweiligen Prüfkörper an 
Der E-Modul nimmt mit steigendem Ligninacetatgehalt zu. So sind beim unverseiften CAB 
Erhöhungen des E-Moduls auf 151 % (CAB 2,91 10 wt% LA), bei mit TBC versetzten Proben 
sogar auf 156 % (CAB 2,91 10 wt% TBC 10 wt% LA) zu beobachten. Bei CAB 2,47 erhöht 
sich der E-Modul mit steigendem Ligninacetatgehalt bis auf 183 % des Ausgangswertes 
(CAB 2,47 40 wt% LA). Durch die Feinkörnigkeit des Ligninacetats, der damit 
einhergehenden feinen Verteilung, scheint es beim Schmelzen mit dem CAB 
zusammenzukleben, was mit einem erhöhten Widerstand gegen die Verformung einher geht. 
Gosh et al. konnten eine ähnliche Entwicklung bei unbehandeltem CAB mit Ligninacetat 
feststellen. Allerdings war hier schon bei einem Gehalt von 10 wt% Ligninacetat das 
Maximum des E-Moduls erreicht. Gosh et al. begründen die Erhöhung des E-Moduls mit der 
Bildung einer diskontinuierlichen Phase im Glaszustand des CABs. Demnach fungiert das 
Ligninacetat aufgrund der vergleichsweise geringen Teilchengröße zum CAB als 
verstärkendes Füllmaterial [200].  
Abbildung 4-34 stellt die Zugfestigkeit von mit Ligninacetat versetzten Proben dar.  
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Abbildung 4-34: Zugfestigkeit von mit Ligninacetat (LA) und Ligninacetat und Tributylcitrat 
(TBC) versetzten CABs unterschiedlicher DS-Werte, die Zahlen in den Klammern geben immer 
die Anzahl der jeweiligen Prüfkörper an 
Es zeigt sich, dass die Zugfestigkeit bis zu einer Beimischung von 10 wt% und 20 wt% 
Ligninacetat bei allen Proben steigt. Den größten prozentualen Anstieg gibt es bei den mit 
TBC versetzten Proben auf bis zu 140 % (CAB 2,58 10 wt% TBC 10 wt% LA). Ein 
Ligninacetatgehalt von 40 wt% vermindert die Zugfestigkeit bei CAB 2,47 erheblich. Diese 
Entwicklung lässt sich mit der Beschaffenheit des Ligninacetats nach dem Schmelzen 
begründen. So lässt sich Ligninacetat wiederholt aufschmelzen, ist also thermoplastisch – 
allerdings ist es in festem Zustand außerordentlich brüchig. Aus diesem Grund konnten auch 
keine Prüfkörper mit einem höheren Ligninacetatgehalt hergestellt werden. Bis zu einem 
Gehalt von 20 wt% Ligninacetat scheinen die verklebenden Eigenschaften des Ligninacetats 
in Mischungen mit CAB 2,47 im Vordergrund zu stehen, dies geht mit der besagten 
Festigkeitssteigerung einher. Ab einem Gehalt von 40 wt% Ligninacetat scheinen die 
brüchigen Eigenschaften des Ligninacetats in Mischungen mit CAB 2,47 hervor zu treten. 
Diese Entwicklung steht im Widerspruch zu Gosh et al. Hier sinkt die Zugfestigkeit 
kontinuierlich mit steigendem Ligninacetatgehalt [200]. Ursächlich dafür könnten die höheren 
Extrusionstemperaturen von 200 – 220 °C sein, die schon in den Bereich der 
Anfangszersetzungstemperatur des in dieser Arbeit acetylierten Organosolvlignins fallen. Es 
liegen aber zu den Ergebnissen von Gosh et al. keine TGA-Messungen vor. 
4.5.2.3 Einfluss des Mischungsverhältnisses auf die Glasübergangstemperatur 
Bei der dynamisch mechanischen Analyse (DMA) wird die Probe einer sich zeitlich 
ändernden, sinusförmigen Beanspruchung unterworfen. Dabei kann die Beanspruchung in 
Abhängigkeit von der Temperatur verlaufen. Typisch für die DMA sind minimale 
Verformungen des Materials, weshalb von der Gültigkeit des Hookschen Gesetzes 
ausgegangen werden kann. Als Ergebnis der Messungen kann der komplexe Modul E* einer 
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Probe und tan Delta bestimmt werden. Der komplexe Modul E* wird aus dem Speichermodul 
E‘ und dem Verlustmodul E‘‘ gebildet. Der Speichermodul ist der Teil der Energie, die im 
Laufe der Schwingungsperiode vom System gespeichert wird und die wieder abgeben kann - 
er ist somit ein Maß für die Steifigkeit. Der Verlustmodul beschreibt die vom System durch 
plastische Verformung umgewandelte mechanische Energie z. B. in Wärmeenergie. Aus 
dem Quotient der beiden Größen wird der Verlustfaktor tan δ berechnet. 
Formel 22 tan δ =  
In Abhängigkeit der Art der Materialien reagieren die Größen auf die Belastung verschieden, 
was sich im Phasenwinkel δ zeigt (Abbildung 4-35).  
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Abbildung 4-35: Verhalten von unterschiedlichen Materialien bei Krafteinwirkung während 
DMA-Messungen [202] 
Der Phasenwinkel gibt die Phasenverschiebung zwischen Kraft- und Verformungsamplitude 
an. Reagiert das Material verzögerungsfrei, handelt es sich um einen elastischen Werkstoff. 
Die Phasenverschiebung Δ δ ist hierbei gleich Null, die Probe reagiert verzögerungsfrei auf 
die einwirkende mechanische Kraft. Im anderen Extremfall ist Δ δ = 90°. Das Maximum der 
Dehnung tritt beim Nulldurchgang der auf den Prüfkörper wirkenden Kraft ein, es handelt 
sich um rein viskoses Verhalten. Polymere hingegen, wie CAB, zeigen eine viskoelastische 
Reaktion. Hierbei tritt eine Phasenverschiebung ein. [202] 
In Abbildung 4-36 ist die DMA-Messung eines CAB 2,91 Prüfkörpers abgebildet.  
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Abbildung 4-36: Speichermodul E‘, Verlustmodul E‘‘ und tan δ aus einer DMA-Messung von 
CAB 2,91 mit den dazugehörigen Glasübergangstemperaturen 
Bei niedrigen Temperaturen sind die Moleküle zu immobil um unter der 
Schwingungsbelastung in Resonanz zu treten. Wird die Temperatur erhöht werden die 
Molekülketten beweglicher, was sich in verringerter Steifigkeit und damit der Reduktion des 
Speichermoduls E‘ und einer Erhöhung des Verlustmoduls E‘‘ zeigt. Hier geht die Probe aus 
dem glasartigen in den gummielastischen Bereich über, was durch den 
Glasübergangsbereich gekennzeichnet ist. Da der Verlustfaktor tan δ das Verhältnis der 
beiden Module darstellt und die Reduktion des Speichermoduls anfänglich das Ansteigen 
des Verlustfaktors dämpft, kulminiert die Kurve des Verlustfaktors erst bei höheren 
Temperaturen als vom Verlustmodul. 
Prinzipiell können alle drei Variablen zur Bestimmung der Glasübergangstemperatur genutzt 
werden. So wird die Glasübergangstemperatur sowohl über die Maxima des Verlustmoduls 
und tan δ, wie auch über den Wendepunkt des Speichermoduls bestimmt. Dabei werden die 
mittels tan δ bestimmten Glasübergangstemperaturen immer deutlich höhere Werte 
aufweisen. [202] 
In Abbildung 4-37 sind die über die drei Methoden bestimmten Glasübergangstemperaturen 
abgebildet.  
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Abbildung 4-37: Zusammenstellung der Glasübergangstemperaturen aus DMA-Messungen 
von CAB 2,91 und Mischungen aus CAB 2,47 und Ligninacetat im Vergleich zu den 
Glasübergangstemperaturen der unverabeiteten Pulver aus DSC-Messungen 
Die Auswertung der Glasübergangstemperaturen zeigt, dass auch bei den Prüfkörpern die 
Glasübergangstemperatur mit der Verseifung zunimmt. Mit der Erhöhung des Ligningehaltes 
in verseiften Proben (CAB 2,47) nimmt diese weiter ab, was die Ergebnisse der DSC einfach 
gemischter Proben (TgDSC) untermauert. Die Kurven der Prüfkörper CAB 2,47/ LA 60/40 
weisen im Messbereich kein Maximum von tan δ auf, was daran liegen könnte, dass sich 
dieses bei dem Mischungsverhältnis oberhalb des Messbereichs von 125 °C befindet. Die 
niedrigeren Standartabweichungen der nach den Maxima von tan δ und Verlustmodul E‘ 
bestimmten Glasübergangstemperaturen werden durch die Bestimmungsmethode 
verursacht. So sind Maxima von Kurven eindeutiger und fehlerfreier zu bestimmen, als 
Wendepunkte einer Kurve. Die Glasübergangstemperaturen der unverarbeiteten Pulver 
(TgDSC) sind im Vergleich zu den Glasübergangstemperaturen der Prüfköper (TgWPE‘ und 
TgmaxE‘‘) höher, was auf einen Molmassenabbau bei den spritzgegossenen Prüfkörpern hin 
deutet. 
4.5.3 Äußere Weichmacher und weitere Additive 
4.5.3.1 Verarbeitungseigenschaften von CAB mit TBC 
Um die Viskosität verseifter CABs zu reduzieren und die Verarbeitung zu erleichtern, wurden 
variierende Mengen an Weichmachern zugesetzt. Als Weichmacher wurde der 
Zitronensäureester Tributylcitrat (TBC) gewählt. Diese Stoffgruppe ist ungiftig und generell 
umweltfreundlicher als z. B. Phthalate. Generell wurden Zitronensäureester, wie Triethylcitrat 
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oder TBC erfolgreich bei der Verarbeitung von Celluloseestern mit Naturfasern eingesetzt. 
[203, 204, 205]. 
Bei der Herstellung der Prüfkörper erwies sich der Einfluss auf die Verarbeitungsparameter 
im Vergleich zum Verseifungsgrad von reinem CAB (vgl. Tabelle 4-18) als gering. Allerdings 
konnten schon durch Zugabe von 5 wt% TBC der Einspritzdruck und die Formteiltemperatur 
verringert werden. Besonders bei hohen TBC-Gehalten wurde die Verweilzeit in der Kavität 
reduziert (vgl. Tabelle A-6-1 bis Tabelle A-6-4, Anhang), da die Prüfkörper durch das TBC 
sonst viel zu weich zum Entnehmen waren, was an der abnehmenden Viskosität mit 
steigendem Weichmachergehalt liegt [201, 206]. 
Die Farbe der Prüfkörper wurde mit steigendem TBC-Gehalt immer heller, was auf eine 
Minimierung der thermischen Zersetzung des CABs u. a. aufgrund verringerter 
Formteiltemperaturen und Verweilzeiten hin deutet. 
4.5.3.2 Festigkeiten von CAB mit TBC 
Die folgenden Abbildungen zeigen den Einfluss des Weichmachers TBC auf die 
Eigenschaften der Zugprüfkörper ohne Fasern. Der E-Modul nimmt bei allen CABs mit 
steigendem Weichmacheranteil ab. Dies ist exemplarisch am CAB 1,61 in Abbildung 4-38 
dargestellt.  
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Abbildung 4-38: E-Modul von CAB 1,61 mit unterschiedlichen Weichmacheranteilen, Werte in 
Klammern: Anzahl der Prüfkörper 
Es zeigt sich, dass der E-Modul auf bis zu 34 % (CAB 1,61 20 wt% TBC) reduziert wird. Dies 
wird durch das Eindringen des TBC’s zwischen die Molekülketten des CABs verursacht. 
Dadurch werden die Abstände zwischen den Ketten vergrößert und die 
zwischenmolekularen Anziehungskräfte zwischen den Molekülketten reduziert, so dass diese 
leichter aneinander vorbeigleiten können. Als Folge davon verringern sich Sprödigkeit und 
somit der E-Modul. 
In Abbildung 4-39 bis Abbildung 4-41 sind die E-Moduln von mit 5 wt%, 10 wt% und 20 wt% 
versetzten CABs mit unterschiedlichen DS-Werten abgebildet.  
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Abbildung 4-39: E-Moduln von mit 5 wt% TBC versetzten CABs mit unterschiedlichen DS-
Werten, Werte in Klammern: Anzahl der Prüfkörper 
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Abbildung 4-40: E-Moduln von mit 10 wt% TBC versetzten CABs mit unterschiedlichen DS-
Werten, Werte in Klammern: Anzahl der Prüfkörper 
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Abbildung 4-41: E-Moduln von mit 20 wt% TBC versetzten CABs mit unterschiedlichen DS-
Werten, Werte in Klammern: Anzahl der Prüfkörper 
Bei allen Weichmachergehalten zeigt sich die Tendenz, dass der E-Modul mit steigendem 
DS abnimmt. Dies liegt an der geringen Anzahl an Wasserstoffbrückenbindungen zwischen 
den Ketten. Mit abnehmendem DS nehmen diese zu und die Steifigkeit steigt. Auffallend ist 
aber, dass mit größer werdenden Weichmachergehalten die Änderung des E-Moduls über 
den DS kleiner wird. Beträgt diese bei 5 wt% TBC noch ca. 800 MPa, sind es bei 10 wt% nur 
noch 500 MPa und bei 20 wt% nur noch 200 MPa. Bei der Beimengung von großen Mengen 
an Weichmachern führt dies anscheinend zu einer solch starken Abschwächung der 
zwischenmolekularen Wechselwirkungen, dass der DS bis zu einem gewissen Punkt eine 
untergeordnete Rolle bezüglich der Festigkeitseigenschaften einnimmt.  
In Abbildung 4-42 ist die Zugfestigkeit von Prüfkörpern mit variierendem DS und 
unterschiedlichen TBC-Anteilen dargestellt.  
Bei hohen DS-Werten (DSges ≥ 2,20) zeigt sich durch die Erhöhung des 
Weichmacheranteils eine Reduktion der Zugfestigkeit. Dies wird durch die plastifizierende 
Wirkung des TBCs verursacht, indem die Molekülketten des CABs aufgeweitet werden. 
Durch die Reduktion der zwischenmolekularen Wechselwirkungen können die Ketten leichter 
aneinander vorbei gleiten. So kann sich das Material leichter plastisch verformen, was bei 
CAB mit hohen DS-Werten und steigendem TBC-Gehalt zu einem Einschnürbereich der 
Probe bei sich verringernder Maximalkraft und damit einer verringerten Zugfestigkeit führt.  
Bei niedrigeren DS-Werten (DSges ≤ 2,11) und einem TBC-Gehalt von 5 wt% ist dieses 
Verhalten nicht zu beobachten. Hier bleibt die Zugfestigkeit auf einem annähernd gleichen 
Niveau. So scheinen die zwischenmolekularen Wechselwirkungen erst bei höheren TBC-
Gehalten so abgeschwächt zu werden, dass die Zugfestigkeit beeinflusst wird. 
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Abbildung 4-42: Zugfestigkeit von CAB-Prüfkörpern mit unterschiedlichem DS und 
variierenden Anteilen des Weichmachers TBC, Werte in Klammern: Anzahl der Prüfkörper 
Analog zum Verhalten des E-Moduls kann auch bei der Zugfestigkeit ein zunehmender 
Einfluss des Weichmachergehaltes beobachtet werden. Bei 5 und 10 wt% TBC ist der 
Verlauf der Zugfestigkeit in Abhängigkeit vom DS ähnlich dem der Proben ohne 
Weichmacher. Allerdings nimmt die Stärke der Änderung mit steigendem TBC-Gehalt ab. Bei 
20 wt% TBC sind nur noch geringfügige Änderungen zu beobachten (vgl. Abbildung 4-43). 
Die Ursachen sind analog zum Verhalten des E-Moduls. 
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Abbildung 4-43: Zugfestigkeit von mit 20 wt% TBC versetzten CABs mit unterschiedlichen DS-
Werten, Werte in Klammern: Anzahl der Prüfkörper 
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4.5.3.3 Thermische Eigenschaften von CAB mit TBC 
Die Zugabe von TBC hat auf die thermischen Eigenschaften der Polymere einen deutlichen 
Einfluss.  
In Abbildung 4-44 sind die Glasübergangstemperaturen und die Schmelztemperaturen 
verseifter CABs mit variierenden Gehalten an TBC dargestellt.  
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Abbildung 4-44: Schmelztemperaturen (links) und Glasübergangstemperaturen (rechts) von 
mit TBC versetzten CABs unterschiedlicher DS-Werte aus DSC-Messungen 
Es wird deutlich, dass sich mit zunehmendem Weichmachergehalt neben der 
Schmelztemperatur erwartungsgemäß die Glasübergangstemperatur verringert. Die Proben 
CAB 2,11 und CAB 1,61 weisen keine Glasübergangstemperatur auf. Die starke Reduktion 
der Schmelztemperatur von CAB 2,11, die hohe Schmelztemperatur von CAB 2,47 wie auch 
die vergleichsweise hohe Glasübergangstemperatur von CAB 2,47 bei jeweils 20 wt% TBC 
deuten auf eine inhomogene Verteilung des Weichmachers bei diesen hohen 
Weichmacheranteilen im Probenmaterial hin. 
Das Verhalten von CAB mit unterschiedlichen Weichmacheranteilen bei der DSC-Messung 
wird exemplarisch in Abbildung 4-45 anhand von CAB 2,58 gezeigt. Bezüglich der 
Schmelztemperatur wird der endotherme Effekt flacher und breiter und sinkt mit steigendem 
TBC-Anteil. Es zeigt sich ein kleiner weiterer Peak, was auf Zersetzungserscheinungen 
während des Schmelzens deuten könnte [172]. Vermutlich wird in diesem 
Temperaturbereich ein Teil des TBCs, welches einen Siedepunkt von ca. 170 °C hat, 
gasförmig [207].  
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Abbildung 4-45: DSC-Kurven von CAB 2,58 mit variierenden TBC-Gehalten (1. Aufheizen) 
 
In Abbildung 4-46 sind die Zersetzungstemperaturen in Abhängigkeit vom TBC-Gehalt 
dargestellt.  
Es zeigt sich, dass die Zersetzungstemperaturen leicht sinken. Die 
Initialzersetzungstemperatur sinkt dagegen vergleichsweise stark ab, was vermutlich am 
steigenden Gehalt von TBC mit einem Siedepunkt von ca. 170 °C liegt (vgl. Abbildung A-6-
5). 
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Abbildung 4-46: Zersetzungstemperaturen Tz von mit TBC versetzten CABs unterschiedlicher 
DS-Werte 
4.5.3.4 Verarbeitungseigenschaften von CAB mit Harnstoff und Montmorillonit 
Um die Verarbeitungseigenschaften von CAB zu ändern, wurde das Material mit Harnstoff 
und Montmorillonit vermischt. Die Auswahl der Materialien erfolgte nach eingehender 
Literaturrecherche. So zeigte sich in einem Patent, dass durch den Zusatz verschiedener 
einfacher chemische Substanzen wie Harnstoff die thermoplastische Verarbeitung von 
unplastifizierten Celluloseestern wie Celluloseacetat ermöglicht wurde, ohne dass im 
Endprodukt weichmachertypische Festigkeitsverluste zu erwarten sind [129]. Ebenso 
bewirkten Schichtsilikate wie Montmorillonit in Mischungen mit unplastifizierten 
Celluloseestern wie Celluloseacetat eine thermoplastische Verarbeitung ohne ersichtliche 
weichmachende Wirkung im Endprodukt [128]. Die eingesetzten Mengen orientieren sich an 
den Werten aus den Veröffentlichungen. 
Es wurden Prüfkörper aus Mischungen von CAB 2,91, CAB 2,58 und CAB 2,47 mit je 1 wt%, 
2 wt% und 3 wt% Harnstoff hergestellt. Dabei zeigt sich ein geringer Einfluss des Harnstoffs 
auf die Verarbeitungsparameter. So musste lediglich die Verweilzeit bei gleichem DS mit 
variierendem Harnstoffgehalt im Vergleich zu Proben ohne Harnstoff leicht erhöht werden. 
Allerdings gab es hier keine strenge Korrelation zum Harnstoffgehalt. (vgl. Tabelle A-6-4, 
Anhang). Während der Verarbeitung quoll das Material sehr stark. Teilweise konnte eine 
Gasbildung beobachtet werden. Sowohl die Quellung als auch die Gasbildung werden 
vermutlich durch die thermischen Zersetzung von Harnstoff oberhalb von 130 °C verursacht 
[208].  
Der Harnstoffgehalt hatte keine Auswirkungen auf die Farbe der Prüfkörper. 
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Die Beimischungen von Montmorillonit betrugen 5 wt%, 10 wt% und 20 wt%. Es wurden 
CABs mit dem gleichen Verseifungsgrad wie beim Harnstoff verwendet. Auch hier konnte bei 
der Herstellung der Prüfkörper eine starke Volumenvergrößerung beobachtet werden. 
Weiterhin verklebte die Masse v. a. bei den verseiften Proben sämtliche Bauteile der 
Maschine (Düse, Behälter, Formteil), so dass aufwändige Reinigungsmaßnahmen notwendig 
waren. Es ist bekannt, dass Montmorillonit bei der Zugabe von Wasser stark quillt und im 
Extremfall eine viskose Flüssigkeit bilden kann [209].  
Nach Analysen mittels TGA wird bei den betreffenden CABs physikalisch gebundenes 
Wasser bis zu einer Temperatur von 120 – 140 °C abgegeben. Dieser Effekt trat v. a. bei 
den hydrophileren verseiften Proben auf. Vermutlich reichen schon geringe Anteile von ca. 
1,5 wt% an Wasser aus um zu den entsprechenden Effekten zu führen. 
Die Beimischung von Montmorillonit führte zu einer Graufärbung der Prüfkörper. Die Farbe 
der Prüfkörper änderte sich mit dem variierenden Gehalt an Montmorillonit nicht. 
4.5.3.5 Festigkeiten von CAB mit Harnstoff und Montmorillonit 
In Abbildung 4-47 ist der E-Modul von mit Harnstoff versetzten CAB-Prüfkörpern abgebildet.  
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Abbildung 4-47: E-Modul von mit Harnstoff versetzten CAB-Prüfkörpern, Werte in Klammern: 
Anzahl der Prüfkörper 
Es wird deutlich, dass der E-Modul mit steigendem Harnstoffgehalt bis 2 wt% steigt und bei 
höheren Harnstoffgehalten von 3 wt% wieder sinkt. Der höchste Anstieg des E-Moduls ist bei 
CAB 2,58 zu verzeichnen. Hier nimmt der E-Modul bei einem Harnstoffgehalt von 2 wt% um 
23 % zu. Bei der Gruppe CAB 2,91 beträgt der Anstieg des E-Moduls bei gleichen 
Harnstoffgehalten 13 % und bei der Gruppe CAB 2,47 16 %. Die Zunahme der Steifigkeit 
geht mit Beobachtungen von Ganster et al. einher. Hier sind allerdings keine nummerischen 
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Werte zum E-Modul genannt [129]. Die Zunahme der Steifigkeit könnte u. a. durch die 
Einlagerung des Harnstoffs zwischen die Molekülketten des Cellulosesters erklärt werden, 
wodurch zusätzliche zwischenmolekulare Wechselwirkungen durch den Sauerstoff des 
Harnstoffs zum Celluloseester gebildet werden können. Weiterhin scheint das 
Harnstoffmolekül nicht groß genug zu sein um die typisch weichmachende Wirkung 
bezüglich des E-Moduls, wie sie bei normalen äußeren Weichmachern vorkommt, zu 
verursachen. 
Allerdings schwanken die Werte der E-Moduln sehr, so dass die Maxima und Minima der 
Messwerte in einem ähnlichen Bereich liegen. Werden in die Betrachtung die 
Standartabweichungen mit einbezogen scheint sich der Einfluss von Harnstoff v. a. bei CABs 
mit niedrigem DS zu zeigen, was die Theorie der zusätzlich gebildeten zwischenmolekularen 
Wechselwirkungen unterstützt. So stehen bei einem niedrigen DS am Celluloseester mehr 
OH-Gruppen für die Bildung von z. B. Wasserstoffbrückenbindungen zum Harnstoffmolekül 
zur Verfügung. 
Die Zugfestigkeit ist in Abbildung 4-48 dargestellt.  
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Abbildung 4-48: Zugfestigkeit von mit Harnstoff versetzten CAB–Prüfkörpern, Werte in 
Klammern: Anzahl der Prüfkörper 
Harnstoff scheint kaum einen Einfluss auf die Zugfestigkeit von CAB zu haben. Diese nimmt 
beim unverseiften CAB 2,91 mit der Beimischung von Harnstoff ab. Bei den verseiften CABs 
zeigt sich jeweils ein Maximum bei 2 wt% Harnstoff. Dieses ist bei CAB 2,58 mit einer 
Steigerung auf 106 % am ausgeprägtesten (CAB 2,58 2 wt% Harnstoff). Bei der 
Zugfestigkeit ist die Streuung der Messwerte zwar geringer als beim E-Modul, allerdings 
liegen auch hier die Maxima und Minima der Proben in einem ähnlichen Bereich. Die 
Ursachen für die Zunahme der Festigkeiten bei verseiften CAB sind vermutlich wieder 
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zusätzlich gebildete Wasserstoffbrückenbindungen durch den Harnstoff. Ganster et al. 
konnten im Vergleich zu diesen Ergebnissen deutliche Festigkeitssteigerungen von 255 % 
bei mit Harnstoff versetztem Celluloseacetat messen [129]. Die geringeren 
Festigkeitssteigerungen bei verseiftem CAB könnten durch die vergleichsweise längeren 
Butyrylgruppen verursacht werden. Diese bewirken einen deutlich größeren Abstand der 
Celluloseesterketten, was die Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen von freien OH-
Gruppen zum Harnstoffmolekül erschwert.  
In Abbildung 4-49 ist der E-Modul der mit Montmorillonit versetzten Proben dargestellt.  
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Abbildung 4-49: E-Modul von mit Montmorillonit versetzten CAB-Prüfkörpern, Werte in 
Klammern: Anzahl der Prüfkörper 
Die Beimischungen von Montmorillonit führen zu einer Steigerung des E-Moduls. Der 
höchste Anstieg des E-Moduls auf 158 % im Verhältnis zum reinen Polymer wird von einem 
Gehalt von 20 wt% Montmorillonit verursacht. Generell scheint der Einfluss von der 
Beimischung größerer Mengen Montmorillonit auf den E-Modul mit sinkendem DS 
abzunehmen. Hassan-Nejad et al. erzielten mit der Beimischung von Schichtsilikaten in 
Celluloseacetat (DS = 2,63) ebenfalls Erhöhungen des E-Moduls. Hier zeigte sich mit 
steigendem Schichtsilikatgehalt ein alternierender Verlauf mit einer maximalen Steigerung 
auf 200 % bei einem Schichtsilikatgehalt von 5 wt%. [210] Diese Entwicklung des E-Moduls 
ist bei den Proben des CAB 2,47 zu beobachten. 
In Abbildung 4-50 ist die Zugfestigkeit von mit Montmorillonit versetzten Proben dargestellt.  
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Abbildung 4-50: Zugfestigkeit von mit Montmorillonit versetzten CAB-Prüfkörpern, Werte in 
Klammern: Anzahl der Prüfkörper 
Bei unverseiften Proben führt die Beimischung von Montmorillonit zu einer stetigen Abnahme 
der Zugfestigkeit um bis zu 32 % bei einem Montmorillonitgehalt von 20 wt%. Bei verseiften 
Proben führen die Beimischungen von Montmorillonit zu einer Steigerung der Zugfestigkeit. 
So steigt sie bei den verseiften Proben CAB 2,58 und CAB 2,47 bei einem Gehalt von 5 wt% 
Montmorillonit auf bis zu 109 % (CAB 2,47 5 wt% Montmorillonit) leicht an und beginnt bei 
höheren Anteilen an Montmorillonit wieder zu sinken. Auch Hassan-Nejad et al. erhielten die 
maximale Zugfestigkeit bei einem Gehalt von 5 wt% [210]. 
Zurückgeführt wurde der Anstieg des E-Moduls und der Zugfestigkeit auf die Bildung 
hochorientierter fibrillarer Strukturen, welche durch die hohe molekulare Orientierung zum 
einen zu einer Erhöhung der Steifigkeit und damit des E-Moduls und zum anderen zum 
Anstieg der Zugfestigkeit führen. Des weiteren stellte sich heraus, dass der DP bei mit 
Schichtsilikaten versetzten Proben durch die Verarbeitung weniger reduziert wurde als ohne 
Schichtsilikat. Dies liegt vermutlich an den Kationen des Schichtsilikates, welche mit den 
restlichen Sulfatestern, welche noch vom Katalysator aus dem Syntheseprozess stammen, 
reagieren und damit die Spaltung der Celluloseesterketten verhindern. [210] Da mit höheren 
Anteilen an Montmorillonit die Zugfestigkeit wieder sinkt, ist davon auszugehen, dass sich 
das Polymer durch eine immer stärkere molekulare Orientierung immer schlechter plastisch 
verformen lässt, was sich in einer verringerten Gleichmaßdehnung und somit der Reduktion 
der Zugfestigkeit zeigt. 
4.5.3.6 Thermische Eigenschaften von CAB mit Harnstoff und Montmorillonit 
Bei Harnstoff konnte keine Beeinflussung der gemessenen thermischen Eigenschaften 
mittels DSC und TGA nachgewiesen werden. Montmorillonit reduziert lediglich den Beginn 
der Zersetzung, während alle anderen Größen gleich bleiben. In Abbildung 4-51 sind 
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exemplarisch einige Kurven vom mit Montmorillonit versetztem CAB 2,91 dargestellt, in 
denen die sich verringernden Initialzersetzungstemperaturen Tz 99,5% der Proben mit 
zunehmendem Montmorillonit deutlich werden. Der zeitigere Beginn der Zersetzung wird 
vermutlich durch aus dem Montmorillonit frei werdendendem Kristallwasser verursacht. 
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Abbildung 4-51: Kurven der thermischen Zersetzung von mit Montmorillonit versetztem 
CAB 2,91 
4.5.3.7 Verarbeitungseigenschaften von CAB mit Stabaxol und Inositol 
Um die Zersetzungseigenschaften während der Verarbeitung zu verändern, wurde das 
Material mit Stabaxol bzw. Inositol vermischt und aus den Mischungen Prüfkörper 
hergestellt. In der Literatur wurden Hinweise gefunden, dass der Kettenabbau von PLA bei 
der Verarbeitung durch den Einsatz von Stabaxol und Inositol reduziert werden kann. 
Stabaxol wirkt hier als Quervernetzer, die Wirkungsweise von Inositol ist noch nicht geklärt 
[134, 130, 131, 134]. Aufgrund der vernetzenden Wirkung von Stabaxol und der unklaren 
Wirkungweise von Inositol, wurde den Proben anfänglich noch TBC beigemischt, um 
nachteilige Effekte auf die Maschine durch z. B. zu schnelles Aushärten während der 
Verarbeitung auszuschließen.  
CABs mit verschiedenem DS wurden 3 wt% und 5 wt% Inositol, bzw. 5 wt% Stabaxol 
beigemischt und Prüfkörper hergestellt. Die eingesetzten Mengen orientieren sich an der 
Literatur bzw. an Herstellerangaben [134, 212]. 
Die Zugaben von Inositol und Stabaxol hatten keinen Einfluss auf die 
Verarbeitungsparameter. Allerdings ergab der Zusatz von Inositol weißliche bis milchig-
orangene Prüfkörper. Bei der Verarbeitung der Mischungen mit Stabaxol konnte eine starke 
Volumenvergrößerung beobachtet werden. Weder der Gehalt an Stabaxol noch an Inositol 
hatten einen weiteren Einfluss auf die Farbe der Prüfkörper. 
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4.5.3.8 Festigkeiten von CAB mit Stabaxol und Inositol 
Abbildung 4-52 und Abbildung 4-53 stellen den E-Modul und die Zugfestigkeit von mit 
Inositol versetzten Prüfkörpern dar. Es zeigt sich, dass sowohl E-Modul als auch 
Zugfestigkeit durch das Inositol tendenziell steigen. So sind beim unverseiften CAB 2,91 
Erhöhungen des E-Moduls auf 123 % (CAB 2,91 5 wt% Inositol), beim verseiften CAB auf 
127 % (CAB 2,47 3 wt% Inositol) zu verzeichnen. Die mit TBC versetzten Proben weisen 
sogar noch größere Steigerungen des E-Moduls auf; so erhöht sich der E-Modul auf 178 % 
(CAB 2,91 5 wt% Inositol 10 wt% TBC). Die verseiften Proben weisen bei einem 
Inositolgehalt von 3 wt% die maximale Erhöhung der Zugfestigkeit auf. Auch hier zeigt sich 
bei den mit TBC versetzten Proben die höchste Steigerung auf 178 % 
(CAB 2,91 5 wt% 10 wt% TBC). Lediglich beim unverseiften CAB 2,91 ohne TBC wird die 
Zugfestigkeit durch die Beimischung von Inositol reduziert. 
Die Erhöhung des E-Moduls und der Zugfestigkeit wird vermutlich durch zusätzlich gebildete 
Wasserstoffbrückenbindungen zum Inositol verursacht. Dies erklärt auch den Anstieg des E-
Moduls bei mit TBC versetzten Proben, da auch zum TBC nochmals 
Wasserstoffbrückenbindungen ausgebildet werden können. 
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Abbildung 4-52: E-Modul von mit Inositol versetzten CAB-Prüfkörpern, Werte in Klammern: 
Anzahl der Prüfkörper 
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Abbildung 4-53: Zugfestigkeit von mit Inositol versetzten CAB-Prüfkörpern, Werte in 
Klammern: Anzahl der Prüfkörper 
In Abbildung 4-54 und Abbildung 4-55 sind der E-Modul und die Zugfestigkeit von mit 
Stabaxol versetzten Proben dargestellt.  
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Abbildung 4-54: E-Modul von mit Stabaxol versetzten CAB-Prüfkörpern, Werte in Klammern: 
Anzahl der Prüfkörper 
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Abbildung 4-55: Zugfestigkeit von mit Stabaxol versetzten CAB-Prüfkörpern, Werte in 
Klammern: Anzahl der Prüfkörper 
Hier zeigt sich, dass wie beim Inositol E-Modul und Zugfestigkeit mit der Beimischung von 
Stabaxol ansteigen; allerdings nicht so ausgeprägt, wie beim Inositol. So weist die Probe 
CAB 2,58 10 wt% TBC 5 wt% Stabaxol eine Steigerungen des E-Moduls auf 110 % und der 
Zugfestigkeit auf 132 % auf. Dies kann durch die Eigenschaften des Stabaxols, einem 
Carbodiimid, erklärt werden, wodurch zusätzliche Bindungen zu Hydroxylgruppen entstehen 
können und das Stabaxol als Quervernetzer fungiert [211]. 
4.5.3.9 Thermische Eigenschaften von CAB mit Stabaxol und Inositol 
Stabaxol und Inositol werden in anderen Biopolymeren (PLA) als thermische Stabilisatoren 
im Prozess verwendet.  
Die mittels DSC und TGA gemessenen thermischen Eigenschaften wurden durch die 
Zugabe von Inositol nicht beeinflusst.  
Die Auswirkungen von Stabaxol auf Schmelzvorgänge und die Glasübergangstemperatur 
von CAB werden in Abbildung 4-56 und Abbildung 4-57 dargestellt.  
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Abbildung 4-56: DSC-Kurven von stabaxolhaltigen Proben, 1. Aufheizen 
Stabaxol führt zu einer Verbreiterung des Schmelzbereiches. So beginnt der Schmelzpeak 
bei niedrigeren Temperaturen und die Schmelzpeaktemperatur wird leicht reduziert. Der 
endotherme Peak bei 50°C der stabaxolhaltigen Proben ist auf das Aufschmelzen von 
Stabaxol zurückzuführen [212]. 
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Abbildung 4-57: DSC-Kurven von stabaxolhaltigen Proben, 2. Aufheizen 
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Die Glasübergangstemperatur wird zu tieferen Temperaturen hin verschoben, wobei die 
Glasübergangstemperatur des CABs mit niedrigerem DS stärker reduziert wird als die des 
unverseiften CABs. Da sowohl Schmelzpeaktemperatur, Schmelzbereich als auch 
Glasübergangstemperatur durch die Zugabe von Stabaxol sinken und im 2. Aufheizzyklus 
das Schmelzen von Stabaxol nicht mehr sichtbar ist, kann davon ausgegangen werden, dass 
Stabaxol mit CAB in Wechselwirkung tritt. Dieser Effekt scheint bei niedrigerem DS stärker 
zu sein, was durch die höhere Anzahl an zu Verfügung stehenden OH-Gruppen am 
verseiften CAB zu erklären ist.  
4.6 Verwendung der Biopolymere für Biocomposite 
Bei der Verwendung der Biopolymere für Biocomposite im Spritzguss sind vor allem die 
thermischen Eigenschaften hinsichtlich einer guten Plastifizierung wichtig um eine 
Realisierbarkeit der Prozessparameter ohne Zersetzungserscheinungen zu gewährleisten. 
Für Aussagen über die Faser-Matrixhaftung wurden die Prüfkörper hinsichtlich Ihrer 
Festigkeiten und Bruchflächen untersucht. 
4.6.1 Verarbeitungseigenschaften 
Gemischt mit Fasern lässt sich sowohl das unverseifte CAB 2,91 als auch das verseifte 
kaum verarbeiten, was vermutlich an der hohen Viskosität der Schmelze besonders der 
verseiften Proben in Zusammenhang mit sperrigem Fasermaterial liegt. Da in den 
vorangegangenen Untersuchungen nur das TBC einen signifikanten Einfluss auf die 
Verarbeitungsparameter hatte, wurden Mischungen aus CAB, TBC und Flachsfasern 
hergestellt. 
Aufgrund der immer schwierigeren Verarbeitung mit steigendem Verseifungsgrad (vgl. 
Tabelle 4-18), wurde anhand der Werte für die Untersuchung der Faser-Matrixhaftung das 
CAB 2,47 ausgewählt.  
Tabelle 4-19 zeigt die Parameter zur Herstellung von Prüfkörpern aus CAB und TBC mit 
Fasern und Prüfkörpern aus reinem Matrixmaterial mit TBC zur Vergleichbarkeit.  
Tabelle 4-19: Parameter in der Minispritzgussanlage bei der Herstellung von Prüfkörpern mit 
Fasermaterial 
 Zusammensetzung der 
Prüfkörper 
Einspritzdruck 
in bar 
Formteiltemperatur 
in °C 
Zylindertemperatur 
in °C 
CAB 2,91 20 wt % TBC 
30 wt % Fasern 
480 45 180 
CAB 2,47 20 wt % TBC 
30 wt % Fasern 
700 80 210 
CAB 2,47 20 wt % TBC  480 45 210 
 
Es zeigt sich, dass trotz einer Beimischung von 20 wt% TBC und eines sehr hohen 
Einspritzdrucks die Zylindertemperatur nicht bei 180 °C gelassen werden konnte. Auch die 
Formteiltemperatur musste auf 80 °C erhöht werden. 
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4.6.2 Festigkeiten 
In Abbildung 4-58 und Abbildung 4-59 sind die Ergebnisse der Zugprüfung von CAB 2,47 im 
Vergleich zum unverseiften CAB 2,91 mit jeweils 30 wt% Flachsfasern dargestellt.  
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Abbildung 4-58: E-Modul von mit Fasern versetzten CAB-Prüfkörpern, Werte in Klammern: 
Anzahl der Prüfkörper 
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Abbildung 4-59: Zugfestigkeit von mit Fasern versetzten CAB-Prüfkörpern, Werte in 
Klammern: Anzahl der Prüfkörper 
Deutlich ist der Anstieg des E-Moduls wie auch der Zugfestigkeit von Prüfkörpern mit Fasern 
im Vergleich zu faserfreiem Material zu sehen. Allerdings unterscheiden sich weder E-Modul 
noch Zugfestigkeit des verseiften CABs im Vergleich zum unverseiften CAB. So hat sich 
gezeigt, dass bei 20 wt% TBC der DS bei den Festigkeitseigenschaften nur noch eine 
untergeordnete Rolle spielt und die Eigenschaften im wesentlichen vom Weichmacher 
beeinflusst werden (vgl. Abbildung 4-43 und Abbildung 4-42). Die große Streuung der 
Messwerte lässt sich durch die manuelle Mischung von CAB und Fasern und das Einbringen 
derselben in die Minispritzgussanlage erklären (vgl. Kapitel 3.5.2). 
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4.6.3 Bruchmorphologie 
Abbildung 4-60 zeigt die Bruchflächen von unverseiften (CAB 2,91) und verseiften CAB – 
Prüfkörpern (CAB 2,47) mit Fasermaterial.  
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lange Faserausrisse
100 µm
 
Abbildung 4-60: REM-Aufnahmen von mit Fasern versehenen CAB-Prüfkörpern (oben: 
CAB 2,47; unten: CAB 2,91) 
Bereits bei der geringeren Vergrößerung in den linken Bildern ist zu erkennen, dass es bei 
dem verseiften CAB (oben) an sich zu glatten Brüchen kommt, während bei dem 
unverseiften Material Fasern ganz ausgerissen werden. In der Vergrößerung auf der rechten 
Seite sind hier sogar Hohlräume in den Fasern erkennbar. Im CAB 2,47 sind im Vergleich 
dazu wenig Faserausrisse und auch weniger Hohlräume sichtbar. Hier konnten sogar 
Segmente gefunden werden, in denen die Matrix deutlich an der Faser anhaftet (Abbildung 
4-61).  
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Abbildung 4-61: REM-Aufnahme von CAB 2,47 mit Fasern 
Somit kann trotz der Werte der Zugprüfung von einer Verbesserung der Faser-Matrixhaftung 
aufgrund der durch die Verseifung freien OH-Gruppen am CAB ausgegangen werden. 
Dadurch können mehr Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den OH-Gruppen des CABs 
und den OH-Gruppen der Cellulose der Naturfaser ausgebildet werden, was durch die 
Erhöhung der Hydrophilie des CABs zu einer besseren Haftung führt. 
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5. Zusammenfassung und Ausblick 
Bei der Verwendung von Cellulosederivaten in Biocompositen spielen Eigenschaften wie der 
DS und die Kettenlänge der Substituenten eine große Rolle. So sind langkettige 
Substituenten für die plastifizierenden Eigenschaften und kurzkettige Substituenten für die 
Festigkeit verantwortlich. Der DS ist für eine gute Faser-Matrixhaftung ausschlaggebend, 
welche für die Eigenschaften in der Anwendung von Biocompositen prägend ist. Ziel der 
Arbeit war die Untersuchung des Einflusses der Veresterung von Cellulose und Lignin mit 
Alkoholen verschiedener Kettenlängen auf thermische und mechanische Eigenschaften. 
Insbesondere wurden Mono- und Mischester mit verschiedenem DS hergestellt um diese als 
Matrixmaterial in Biocompositen einzusetzen. 
Aus diesen Gründen war der Gegenstand dieser Arbeit die Herstellung von Cellulose- und 
Ligninderivaten und deren chemische Charakterisierung. Die Cellulosederivate wurden über 
unterschiedliche Synthesen hergestellt. So erfolgte zum einen die alkalische Verseifung 
eines konventionellen Cellulosemischesters (CAB) auf niedrigere Substitutionsgrade, zum 
anderen wurden mittels TsCl in Pyridin aus Cellulose langkettige Monoester 
(Celluloseoctanoate) hergestellt und diese anschließend weiter acyliert. Es zeigt sich, dass 
über die Verseifung der DS über die Natronlaugenkonzentration in der Suspension gesteuert 
werden kann. Es wurden CAB-Cellulosederivate mit einem DSges von 2,58 bis 1,61 
hergestellt. Bei der Octanoylierung lässt sich der DS über die Reaktionszeit variieren und 
bewegt sich in einem Bereich von DSOct = 0,27 bis 2,47. Die DS-Werte aus der folgenden 
Acylierung der Celluloseoctanoate weisen keine Regelmäßigkeit auf.  
Ligninacetat wurde aus Alcelllignin in Essigsäureanhydrid, Eisessig und Natriumacetat 
hergestellt. Es zeigt sich, dass die Glasübergangstemperatur durch die Einführung von 
Acetylgruppen um 4 K gesenkt werden kann, während die initiale Zersetzungstemperatur 
zunimmt. 
Großes Augenmerk wurde auf die Bestimmung der DS-Werte gelegt. Diese wurden mittels 
verschiedener Methoden analysiert (Elementaranalyse, Aminolyse, NMR). Weiterhin wurden 
spektroskopische Methoden (Raman, IR) für die Strukturaufklärung verwendet. In 
Abhängigkeit des DS erfolgte die Untersuchung der thermischen (DSC, TGA) und 
mechanischen Eigenschaften (E-Modul, Zugfestigkeit). An ausgewählten Proben wurde der 
Verbund mit Naturfasern als Verstärkungsmaterial geprüft (E-Modul, Zugfestigkeit, REM). 
Untersuchungen zum Einfluss des DS auf die Eigenschaften der Cellulosemonoester 
zeigten, dass die hier synthetisierten Celluloseoctanoate ab einem DS ≥ 1,7 thermoplastisch 
sind. Generell variieren in Abhängigkeit des DS die Schmelztemperaturen von 65 °C bis 
60 °C und die Glasübergangstemperaturen von 92 °C bis 63 °C. 
Bei Cellulosemischestern auf Basis von Acetooctanoaten sinkt die Schmelztemperatur wie 
auch die Glasübergangstemperatur mit steigendem Octanoylgehalt, was an der 
plastifizierenden Wirkung des langkettigen Substituenten liegt. Mit steigendem Acetylgehalt 
erhöht sich die Schmelztemperatur, die Glasübergangstemperatur zeigt ein Maximum bei 
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einem DSAc von ca. 0,6. Über die Variation der DS-Werte ergibt sich ein Fenster für die 
thermoplastische Verarbeitung von 60 – 115 °C. 
Bei Mischestern auf Basis von Octanoat und Propionat zeigen sich ähnliche Abhängigkeiten. 
Auch hier sinken die Schmelz- und die Glasübergangstemperaturen mit steigendem 
Octanoylgehalt. Bezüglich des Propionylgehaltes zeigen sich Schmelztemperatur-Maxima 
bei einem DSProp von 0,3 und 1,5, während die Glasübergangstemperatur mit steigendem 
Propionylgehalt stetig zunimmt. In Abhängigkeiten der DS-Werte variieren die 
Schmelztemperaturen von 60 – 105 °C und die Glasübergangstemperaturen von 46 – 
111 °C. Die niedrigeren Glasübergangs- und Schmelztemperaturen im Vergleich zu den 
Acetooctanoaten lassen sich durch die längere Kette des kurzkettigen Substitutenten der 
Propionylgruppe erklären, welche ebenfalls zur Plastifizierung beiträgt. 
Mischester auf Basis von CAB lassen sich über große DS-Bereiche thermoplastisch 
verarbeiten, obwohl sich weder die Glasübergangstemperaturen noch die 
Schmelztemperaturen in Abhängigkeit des DS beträchtlich ändern. So variieren die 
Glasübergangstemperaturen zwischen 105 – 119 °C und die Schmelztemperaturen von 160 
– 174 °C. Generell nehmen diese mit sinkendem DS zu. Trotz des relativ geringen Einflusses 
des DS auf die thermischen Eigenschaften lässt sich das CAB mit zunehmendem 
Verseifungsgrad immer schlechter spritzgießen. Da die Viskosität mit abnehmendem DS 
zunahm, musste der Einspritzdruck, die Formteiltemperatur und die Verweilzeit in der Kavität 
mit abnehmendem DS erhöht werden. Ebenso wiesen die Prüfkörper mit abnehmendem DS 
eine immer dunklere Färbung auf, was auf Zersetzungserscheinungen der Polymere hin 
deutet. Die Verseifung von CAB führt demnach zu einer Verschlechterung der 
thermoplastischen Eigenschaften von CAB. Anders als auf die gemessenen thermischen 
Eigenschaften hat der DS von CAB auf den E-Modul und die Zugfestigkeit einen großen 
Einfluss. So steigt der E-Modul mit sinkendem DS auf bis zu 154 %, was vermutlich an den 
stärkeren Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Celluloseketten aufgrund des immer 
niedriger werdenden Substituentenanteils liegt. Dadurch können sich die Polymerketten nicht 
mehr so gut verschieben, was mit einer erhöhten Steifigkeit und einem erhöhten Widerstand 
gegen die Verformung und somit einem höheren E-Modul einher geht. Die Zugfestigkeit 
weist einen alternierenden Verlauf auf. So nimmt sie vom unverseiften CAB zunächst ab um 
bei CAB 2,20 wieder auf den Ausgangswert zu steigen. Ursächlich dafür könnte eine 
unterschiedliche Taktizität der Proben sein. Weiterhin werden die Zugfestigkeiten bei 
niedrigem DSges vermutlich durch die Abnahme des DP aufgrund der erhöhten 
Natronlaugekonzentration bei der Verseifung reduziert. 
Aufgrund der immer schwierigeren Verarbeitung von verseiften CAB wurden äußere 
Weichmacher und andere Additive auf ihre eigenschaftsverbessernde Wirkung bezüglich der 
Verarbeitung untersucht. Nach eingehender Literaturrecherche wurden diesbezüglich 
Mischungen von CAB mit Ligninacetat, TBC, Harnstoff, Montmorillonit, Inositol und Stabaxol 
auf ihre Eignung hin analysiert. Parallel wurden die Festigkeiten der hergestellten Prüfkörper 
ermittelt. 
Mischungen von CAB und Ligninacetat weisen gute Verarbeitungseigenschaften auf. Der E-
Modul steigt bis zu einem Anteil von 40 wt% Ligninacetat auf bis zu 137 %. Die Zugfestigkeit 
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nimmt bis zu einem Anteil von 20 wt% Ligninacetat zu, um danach vermutlich wegen der 
spröden Eigenschaften des Ligninacetats wieder abzusinken. Es konnten keine Prüfkörper 
mit einem Ligninacetatanteil über 40 wt% hergestellt werden, da sich diese aufgrund der 
brüchigen Eigenschaften des Ligninacetates nicht mehr entformen liesen. Die DSC- und 
DMA-Analysen von Mischungen und Prüfkörpern mit variierendem Ligninacetatgehalt 
ergaben bezüglich der Glasübergangstemperatur und damit der Kompatibilität der Polymere, 
dass die Polymere eine hohe Kompatibilität zueinander aufweisen.  
Von den Zusätzen konnten lediglich durch TBC die Verarbeitungsparameter Druck, 
Temperatur und Verweilzeit reduziert werden, was durch die geringeren 
Glasübergangstemperaturen und Schmelztemperaturen mit steigendem Gehalt an TBC 
verursacht wurde. Dadurch gab es weniger Zersetzungserscheinungen, was sich in der 
immer heller werdenden Farbe der Prüfkörper bei gleichem DS mit steigendem TBC-Gehalt 
zeigte. Gleichzeitig sinken allerdings E-Modul und Zugfestigkeit stark ab. Bei einem TBC-
Gehalt von 20 wt% hat der DS kaum noch einen Einfluss auf die Festigkeitseigenschaften. 
Mit Harnstoff versetzte Proben zeigten bei der Verarbeitung starke Quellung, welche 
vermutlich durch die thermische Zersetzung des Harnstoffs hervorgerufen wurde. Bezüglich 
der Verarbeitungsparameter beim Spritzgießen ist kaum eine Veränderung ersichtlich. 
Hinsichtlich der Eigenschaften der Prüfkörper zeigt sich eine leichte Erhöhung des E-Moduls 
auf bis zu 123 % mit einem Maximum bei einem Harnstoffgehalt von 2 wt%. Die Zugfestigkeit 
beeinflusst der Harnstoffgehalt kaum. 
Auch bei mit Montmorillonit versetzten Proben war eine Volumenvergrößerung der Masse 
beim Spritzguss zu beobachten, zusätzlich das Verkleben der Bauteile in der Maschine. 
Vermutlich wird dies durch die Reaktion von Montmorillonit mit Wasser verursacht. Bei der 
Analyse der Prüfkörper steigt der E-Modul bei montmorillonithaltigen Proben auf bis zu 
158 % an. Die Zugfestigkeit bei verseiften Proben zeigt ein Maximum bei 5 wt% 
Montmorillonit mit einem Anstieg auf bis zu 109 %. 
Inositol führt bei verseiften Prüfkörpern zu einer Erhöhung des E-Moduls und der 
Zugfestigkeit. V. a. bei mit TBC versetzten Proben ist diese Steigerung auf 178 % beim E-
Modul und 165 % bei der Zugfestigkeit sehr ausgeprägt.  
Stabaxol führt ebenfalls zu einer Erhöhung des E-Moduls und der Zugfestigkeit. Weder der 
Zusatz von Inositol noch Stabaxol wirkten sich erheblich auf die Verarbeitungsparameter 
aus.  
Für Aussagen über die Faser-Matrixhaftung wurden die Prüfkörper hinsichtlich Ihrer 
Festigkeiten und Bruchflächen untersucht. Reines CAB in verseifter und unverseifter Form 
lies sich nur schwer mit Fasern verarbeiten. Deshalb wurde CAB mit TBC gemischt um mit 
Fasermaterial Prüfkörper herzustellen. Trotz hoher Mengen an TBC mussten bei der 
Prüfkörperherstellung mit Fasern sowohl Druck als auch Temperatur erhöht werden. Bei den 
Festigkeiten zeigen sich zwischen verseiftem und unverseiftem CAB keine Unterschiede, 
was aber an den hohen Mengen an TBC liegt. Mittels REM-Aufnahmen konnte trotzdem eine 
deutliche Verbesserung der Faser-Matrixhaftung nachgewiesen werden. 
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Es zeigt sich, dass Monoester und Mischester auf der Basis von Lignin und Cellulose in 
bestimmten DS-Bereichen als thermoplastische Materialien geeignet sind. Der DS kann über 
Herstellungsparameter in bestimmten Bereichen gezielt eingestellt werden und somit 
gewünschte thermische und mechanische Eigenschaften gezielt modifiziert werden. Ebenso 
kann die Faser-Matrixhaftung in Biocompositen über die Variation des DS verbessert 
werden. 
Ausblick 
In der vorliegenden Arbeit wurden Synthesemethoden von Biomatrices untersucht um diese 
im Spritzguss zu verarbeiten und die Faser-Matrixhaftung in Biocompositen zu verbessern.  
Es gibt deutliche Hinweise, dass eine Viskositätserhöhung bei Reduzierung des DS eine 
erhebliche Rolle spielt, was zu einer Verschlechterung der thermoplastischen Eigenschaften 
und somit zu Problemen bei der Verarbeitung des Polymers führt. Um dies zu umgehen, 
könnten in Zukunft Celluloseester mit geringerer Ausgangsviskosität verwendet werden, wie 
CAB 551-0.01 oder CAB 551-0.02 der Firma EASTMAN. 
Celluloseester wurden in einem heterogenen System verseift. Eine homogene Verseifung 
würde u. U. eine homogenere Verteilung der Substituenten ergeben und somit auch andere 
Polymereigenschaften wie einheitlicheres Aufschmelzen und homogenere mechanische 
Eigenschaften. Da es sowohl ethanollösliche CABs gibt als auch andere Lösemittel wie 
Aceton denkbar sind, wäre es auch möglich Celluloseester homogen zu verseifen.  
Das synthetisierte Ligninacetat war nicht vollständig acetyliert. In weiteren Versuchen könnte 
durch Variation der Reaktionszeit und der Reaktionstemperatur, Variation der 
Vorbehandlung und damit Aktivierung des Lignins [vgl. 162] wie auch der Menge der 
Reaktionspartner der Einfluss der Reaktionsbedingungen auf den Acetylierungsgrad und die 
sich damit ändernden thermischen Eigenschaften untersucht werden. Auch der Einfluss des 
Acetylierungsgrades des Ligninacetates auf die Eigenschaften im verarbeiteten Polymer 
beispielsweise vermischt mit Celluloseestern ist ungeklärt und bedarf weiterer 
Untersuchungen. 
Untersuchungen zeigten, dass mit Additiven wie Inositol die durch TBC verursachten 
Festigkeitsverluste deutlich gemindert werden können. Somit wäre es möglich die 
mechanischem Eigenschaften durch weitere Variationen der Mengenverhältnisse und 
weiteren Additiven zu optimieren. Weiterhin könnte die Reaktion von Montmorillonit mit 
Wasser gezielt ausgenutzt werden um als Gleitmittel bei der Verarbeitung zu agieren. Somit 
wäre es möglich durch gezielte Verseifung ein Biopolymer mit definierten Eigenschaften 
herzustellen und dies mit geeigneten Anteilen an äußeren Weichmachern und weiteren 
Additiven mit Fasern zu verarbeiten. Dadurch könnten hochwertige Konstruktionswerkstoffe 
mit Naturfaserverstärkung auf natürlicher Basis hergestellt und diese auf konkrete 
Anforderungen und Produktlinien angepasst werden. Für diese Entwicklung bildet die 
vorliegende Arbeit eine Grundlage. 
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6. Anhang 
Ergänzende Ramanspektren 
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Abbildung A-6-1: Ramanspektren von CAB 2,91 und CAB 1,61 im Wellenzahlenbereich von 
3400 – 2600 cm-1; Grundlinienkorrektur: konkave Gummibandmethode, 200 Iterationspunkte, 
50 Iterationsschritte, Normierung: Max/Min-Normierung auf den Bereich 1376 cm-1 
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Abbildung A-6-2: Ramanspektren von CAB 2,91 und CAB 1,61 im Wellenzahlenbereich von 
700 – 250 cm-1; Grundlinienkorrektur: konkave Gummibandmethode, 200 Iterationspunkte, 
50 Iterationsschritte, Normierung: Max/Min-Normierung auf den Bereich 1376 cm-1 
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Abbildung A-6-3: Ramanspektren von Celluloseoctanoaten und der Ausgangscellulose im 
Wellenzahlenbereich von 850 – 300 cm-1 ; Grundlinienkorrektur: konkave 
Gummibandmethode, 200 Iterationspunkte, 50 Iterationsschritte, Normierung: Max/Min-
Normierung auf den Bereich 1380 cm-1 
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Abbildung A-6-4: Ramanspektren von Celluloseoctanoat und davon weiter acylierten 
Mischestern im Wellenzahlenbereich von 800 – 300 cm-1; Grundlinienkorrektur: konkave 
Gummibandmethode, 200 Iterationspunkte, 50 Iterationsschritte, Normierung: Max/Min-
Normierung auf den Bereich 1376 cm-1 
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Ergänzende Aspekte zu den thermischen Analysen 
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Abbildung A-6-5: Signalwert bei der thermischen Zersetzung von mit TBC versetzten CAB-
Proben 
 
Verarbeitungsparameter bei der Herstellung von Prüfkörpern 
Tabelle A-6-1: Einspritzdruck bei der Herstellung von mit variierenden Anteilen an mit TBC 
versetzten CABs unterschiedlicher DS-Werte 
CAB DS 
Einspritzdruck in bar 
0 wt% 
TBC 
5 wt% 
TBC 
10 wt% 
TBC 
20 wt% 
TBC 
CAB 2,91 500 500 500 500 
CAB 2,58 800 700 700 700 
CAB 2,47 700 700 700 700 
CAB 2,20 800 800 800 800 
CAB 2,11 800 800 800 800 
CAB 1,61 1200 800 800 800 
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Tabelle A-6-2: Formteiltemperatur bei der Herstellung von mit variierenden Anteilen an mit 
TBC versetzten CABs unterschiedlicher DS-Werte 
CAB DS 
Formteiltemperatur in °C 
0 wt% 
TBC 
5 wt% 
TBC 
10 wt% 
TBC 
20 wt% 
TBC 
CAB 2,91 55 55 55 55 
CAB 2,58 70 55 55 55 
CAB 2,47 70 70 70 70 
CAB 2,20 70 70 70 70 
CAB 2,11 70 70 70 70 
CAB 1,61 70 70 70 70 
 
Tabelle A-6-3: Verweilzeit bei der Herstellung von mit variierenden Anteilen an mit TBC 
versetzten CABs unterschiedlicher DS-Werte 
CAB DS 
Verweilzeit in min 
0 wt% 
TBC 
5 wt% 
TBC 
10 wt% 
TBC 
20 wt% 
TBC 
CAB 2,91 01:30 01:25 01:20 k. A. 
CAB 2,58 01:50 00:40 00:30 00:20 
CAB 2,47 02:00 01:30 01:15 00:45 
CAB 2,20 02:15 02:15 02:30 02:15 
CAB 2,11 02:15 02:15 02:15 02:15 
CAB 1,61 02:30 02:15 02:15 02:15 
 
Tabelle A-6-4: Verweilzeit bei der Herstellung von mit variierenden Anteilen an mit Harnstoff 
versetzten CABs unterschiedlicher DS-Werte 
CAB DS 
Verweilzeit in min   
0 wt% 1 wt% 2 wt% 3 wt%  Harnstoff 
CAB 2,91 01:30 02:15 01:30 02:15   
CAB 2,58 01:50 02:15 02:30 02:15   
CAB 2,47 02:00 02:30 02:15 02:45   
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